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Resumo
A dosimetria tridimensional é a técnica recente mais promissora para dosimetria em radioterapia.
A dose conformal administrada na radioterapia moderna resulta em distribuições espaciais
complexas de doses, com grandes gradientes de dose em pequenos volumes, o que dificulta
o controle de qualidade com métodos tradicionais. A dosimetria em gel é uma técnica em
fase de desenvolvimento baseada em matrizes tecido-equivalentes na forma de gel, que se
comportam como dosímetros tridimensionais contínuos, preservando a informação espacial,
que pode ser revelada posteriormente com técnicas de imagiologia. Nesta pesquisa, foram
investigados métodos de produção do gel Fricke com a matriz hidrogélica de álcool polivinílico
reticulado com glutaraldeído, sua variação de absorção óptica, que possibilita a obtenção da sua
curva dose-resposta, sua sensibilidade, estabilidade pré- e pós irradiação e a possibilidade da
substituição de ligante e íon sensível. Os resultados mostram que o dosímetro produzido possui
boa sensibilidade, com boa faixa de linearidade, de até aproximadamente 35 Gy, e também
boa estabilidade pré- e pós-irradiação, mesmo em condições adversas de armazenamento. A
substituição do ligante e do íon sensível se mostraram promissores. O ligante azul de metiltimol
demonstrou grande potencial frente ao bem estabelecido alaranjado de xilenol.
Palavras-chaves: Radioterapia. Gel Fricke. Dosimetria.
Abstract
Three-dimensional dosimetry is one of the most advanced techniques for dosimetry in radio-
therapy. The conformed dose administered to radiotherapy results in complex spatial dose
distributions, with large dose gradients in small volumes, which makes quality assurance difficult
with the traditional methods. Gel dosimetry is a developmental technique based on tissue-
equivalent gel matrices, which behaves as a continuous three-dimensional dosimeter, preserving
spatial information, which can be revealed with imaging techniques. In this research, the meth-
ods of producing the Fricke gel with a hydrogel matrix of polyvinyl alcohol cross-linked with
glutaraldehyde, its variation of the optical absorption, that allow the dose-response curve to be
obtained, its sensitivity, the pre- and post-irradiation stability, and the possibility of ligand and
metal ion substitution. The results show that the generated dosimeter has a good sensitivity, with
a good linearity range, of approximately 35 Gy, and also good pre- and post-irradiation stability,
even under adverse storage conditions. A replacement of ligand and metal ion are promissing.
The ligand methylthymol blue showed great potential against the well established xylenol orange.
Key-words: Radiotherapy. Fricke Gel. Dosimetry
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CAPÍTULO 1
Introdução
A radioterapia moderna tem o papel de depositar doses de radiação de maneira precisa
e conformada em tecidos neoplásicos enquanto evita, o máximo possível, deposição de doses
em tecidos saudáveis. Isto resulta em distribuições espaciais complexas de doses, com grandes
gradientes de dose em pequenos volumes. Para garantir isto, é necessário um exímio controle de
qualidade, que se torna muito trabalhoso e muitas vezes não viável com os métodos tradicionais,
baseados em câmaras de ionização (LOW et al., 2011).
A dosimetria tridimensional (3D) deseja simplificar os procedimentos de controle de
qualidade, tornando-os mais simples e confiáveis. O desenvolvimento de dosímetros tridimensio-
nais versáteis utilizáveis na prática clínica e que possuem a precisão e resolução necessárias para
verificação da distribuição de doses complexas, como dosímetros gel, é o foco desta pesquisa.
Os dosímetros gel são os mais recentes e promissores dosímetros para radioterapia, sendo comu-
mente considerados os únicos dosímetros verdadeiramente 3D (d’ERRICO et al., 2017). Estes
géis são dosímetros químicos que utilizam uma matriz de gel para fixar a distribuição da dose
absorvida, mantendo esta informação espacial tridimensionalmente.
O gel Fricke (GF) é um dosímetro não-tóxico e tecido-equivalente que pode ser preparado
com facilidade, comparado aos géis poliméricos, na presença de oxigênio e, por estes motivos, é
o foco da pesquisa. O GF exibe bons resultados em medições de baixas doses (SAMPAIO et
al., 2013) e em comparação às câmaras de ionização, filmes e dosímetros termoluminescentes
(CALCINA et al., 2007). O GF utiliza a solução Fricke, que consiste de uma solução ácida com
íons ferrosos (Fe2+) que, ao serem irradiados, são oxidados para íons férricos (Fe3+). A variação
da concentração de Fe3+ é proporcional à dose absorvida. Esta solução é um dosímetro químico
absoluto utilizado para dosimetria desde 1927 (FRICKE; MORSE, 1927).
Em 1984, Gore e colaboradores (GORE et al., 1984) investigaram as propriedades de
relaxamento do gel através da ressonância nuclear magnética (RNM). Appleby et al. (1987)
sugeriram a combinação desta solução com uma matriz de gel, para possibilitar a análise da
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distribuição da dose, através das técnicas de imagem por ressonância magnética.
O GF já foi objeto de estudo em diversos relatos publicados (SCHREINER, 2004),
contudo, ainda existem duas principais desvantagens: a relativamente rápida difusão dos íons
de Fe3+, produtos da irradiação (MAEYAMA et al., 2013; MCCAW et al., 2013), e a oxidação
espontânea dos íons de Fe2+ durante o período de armazenamento (PENEV; MEQUANINT,
2013), sem a irradiação do gel.
A adição de agentes complexantes (ligantes), como o alaranjado de xilenol, oferece a
possibilidade de medir a variação da concentração de íons de ferro através de medidas ópticas no
espectro visível. O uso destes agentes, que se ligam aos íons de ferro, também mostra melhoras
significativas nas características de estabilidade do gel. Ligantes que se ligam ao Fe3+ possuem
características relacionadas ao coeficiente de difusão e ligantes que se ligam ao Fe2+ estão
relacionados aos processos de oxidação espontânea (JORDAN, 2010). A combinação de ligantes
também pode ser utilizada para alcançar uma redução de ambas desvantagens, mesmo com perda
de sensibilidade (PENEV; MEQUANINT, 2013).
Nesta pesquisa, tem-se como objetivo desenvolver novas formulações para serem usadas
como dosímetros de radiação ionizante. Os principais objetivos dizem respeito à implementação
e caracterização de sistemas de dosimetria capazes de fornecer um mapeamento tridimensional
da distribuição da dose absorvida, a melhoria e otimização das características de estabilidade pré-
e pós-irradiação, sensibilidade e resolução espacial, partindo de sistemas atualmente conhecidos,
e a simplificação dos procedimentos de preparação, que facilita a transferência de tecnologia da
escala de laboratório para a produção.
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CAPÍTULO 2
Revisão Bibliográfica
2.1 Interação da radiação ionizante com a matéria
O estudo dos conceitos das interações da radiação ionizante com a matéria é essencial
para discussão dos princípios de funcionamento das técnicas de radioterapia e da dosimetria
associada a ela. Uma introdução aos principais conceitos e grandezas relevantes ao tema deste
trabalho serão tratados nesta seção.
As radiações podem ser classificadas em dois tipos: não ionizante e ionizante. As
radiações ionizantes são as que podem remover elétrons de átomos e moléculas e se dividem em
eletromagnética ou corpuscular. As radiações eletromagnéticas não possuem massa, são ondas
que se propagam com determinadas amplitudes, frequências (ν), velocidades e comprimentos de
onda (λ ). Já a radiação corpuscular é constituída de um feixe de partículas ou núcleos atômicos,
incluindo os elétrons, pósitrons, prótons e nêutrons. As radiações ionizantes geralmente são
divididas em três grupos (YOSHIMURA, 2009):
• Radiação eletromagnética com energia de fóton acima de 12 eV, que recebe várias deno-
minações de acordo com a origem: radiação X característica, radiação X de freamento,
raios gama e fótons de aniquilação;
• Partículas carregadas rápidas, que são as radiações que possuem energia cinética superior
a energia de ligação dos elétrons atômicos;
• Nêutrons livres, com qualquer energia cinética e provenientes de qualquer origem.
2.1.1 Interação de partículas carregadas rápidas
Partículas carregadas possuem 100% de chance de interagir com o meio material, pois
este também possui cargas distribuídas e a força coulombiana age sobre todas elas. Descrita
pela continuous slowing-down approximation (CSDA), a passagem de uma partícula carregada
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pela matéria supõe uma sequência contínua de interações nas quais a partícula perde frações
da sua energia, até o ponto de não ser mais considerada uma radiação ionizante. Em meio a
estas interações menos relevantes à energia da partícula, ocorrem interações mais intensas, cuja
partícula perde grande parte de sua energia (YOSHIMURA, 2009). Uma partícula carregada de
1 MeV sofre cerca de 105 interações até perder toda sua energia cinética (ATTIX, 1986).
A grandeza conhecida como poder de freamento (do inglês, stopping power) representa
a perda de energia média por unidade de caminho em um determinado meio. Esta leva em
consideração a probabilidade de ocorrência de cada tipo de interação para um conjunto grande
de partículas idênticas e com mesma energia. O poder de freamento pode ser subdividido em
fenômenos de interações de colisões ou emissões radiativas.
As interações de colisões, ou fenômenos de excitação e ionização, ocorrem quando as
partículas carregadas perdem sua energia ao interagirem com elétrons orbitais do meio. As
forças coulombianas exercidas nestas partículas, ao interagirem com os campos elétricos gerados
pelos prótons e elétrons atômicos, leva às perdas energéticas. Na excitação, a partícula incidente
transfere parte de sua energia aos elétrons do material, promovendo-os para orbitais de energia
mais alta, sem ultrapassar a sua energia de ligação. Após esta excitação, o elétron excitado
retorna ao estado de menor energia, com a emissão da energia excedente na forma de radiação
eletromagnética ou emitindo elétrons de camadas mais externas quando absorvem esta energia,
chamados de elétrons Auger. Se a energia transferida ao elétron é superior à sua energia de
ligação, ocorre o processo de ionização, sendo o elétron ejetado do átomo (BUSHBERG et al.,
2011).
Figura 1 – Ilustração da emissão da radiação de
freamento (bremmstrahlung).
Adaptado de Bushberg et al. (2011).
As emissões radiativas ocorrem prin-
cipalmente quando as interações são próximas
aos núcleos atômicos. Por possuírem menor
massa, estes fenômenos são predominantes
nos elétrons. A maior parte, em torno de 97–
98%, se dá através de espalhamentos elásticos.
Nos quais não há a emissão de fótons ou exci-
tação do núcleo. O elétron apenas perde uma
parte de sua energia cinética e sofre deflexão.
Esta é a principal razão que o caminho per-
corrido por elétrons num material é tortuoso.
Na menor parte dos casos, 2–3% restantes, os
elétrons que passam próximos aos núcleos atô-
micos positivamente carregados sofrem espa-
lhamentos inelásticos, perdendo grande parte
da sua energia, como ilustrado na Figura 1. Desta forma, além de serem defletidos, são desa-
celerados e emitem esta energia perdida na forma de radiação eletromagnética. Esta radiação
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emitida é chamada de radiação de freamento ou bremsstrahlung. O bremsstrahlung possui seção
de choque proporcional à Z2 e também possui dependência com o inverso do quadrado da massa
da partícula, para uma determinada velocidade. Portanto, a emissão da radiação de freamento é
insignificante para outras partículas carregadas em relação aos elétrons (ATTIX, 1986).
2.1.2 Interação de fótons
Toda partícula energética carregada interage com a matéria através de forças eletro-
magnéticas, perdendo sua energia cinética através de excitações e ionizações. Já a radiação
eletromagnética é considerada como uma série de partículas individuais, conhecida como fótons,
cuja energia é perdida em processos de interações diferentes das partículas carregadas. Um
fóton ou nêutron incidente em um material pode passar por ele sem nenhuma interação, ou seja,
sem perda de energia (ATTIX, 1986). Sua probabilidade de interação varia de acordo com as
características do meio e da radiação. Nesse contexto, a energia dos fótons (Eν ) geralmente é
expressa em ordens de elétron-volts1 (eV) e pode ser calculada pela seguinte equação:
Eν = h ·ν (1)
na qual h é a constante de Planck.
A energia dos fótons utilizados em radioterapia pode chegar a até dezenas de MeV. Os
três principais efeitos de interação desses fótons com a matéria estão ilustrados na Figura 2.
Nestas energias, para o número atômico efetivo do tecido mole (≈ 7,2), o efeito Compton é o
mais predominante.
Figura 2 – Importância relativa dos três principais processos de interação dos fótons com a
matéria em função da energia do fóton e do número atômico do meio material.
Adaptado de Knoll (2010).
1 Um eV equivale à energia adquirida por um elétron ao sofrer uma diferença de potencial de um volt no vácuo
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2.1.2.1 Efeito Compton
Figura 3 – Ilustração do Efeito Compton demons-
trando a relação entre os comprimentos
de onda do fóton incidente e emitindo
(λ1 < λ2), como também o ângulo de de-
flexão sofrido pelo fóton.
Adaptado de Bushberg (2002).
Também conhecido como espa-
lhamento incoerente, o efeito Compton
ocorre quando um fóton interage com um
elétron considerado livre e estacionário
(devido à energia do fóton incidente ser
muito maior que a energia de ligação do
elétron), ionizando o átomo e espalhando
o fóton, que perde parte de sua energia
durante a interação (ver Figura 3). En-
volve mais frequentemente elétrons fra-
camente ligados e pertencente a átomos
de baixo número atômico. Há transferên-
cia de parte da energia e do momento do
fóton para o elétron e um fóton com a
energia restante é espalhado em outra di-
reção.
A energia do fóton incidente (Eν )
é igual à soma da energia cinética do elé-
tron Compton (Ee−) mais a energia do
fóton espalhado (Eν ′). A energia de liga-
ção do elétron Compton é muito pequena
em comparação ao fóton incidente, podendo ser ignorada. A energia do fóton espalhado também
pode ser encontrada através do seu ângulo (θ ) e da energia do fóton incidente:
Eν ′ =
Eν
1+α · (1− cosθ) (2)
na qual α é a razão adimensional Eν\m0c2, sendo a energia de repouso do elétron (m0c2)
equivalente à 511 keV. A energia máxima do fóton espalhado é limitada à 511 keV em 90 graus
e à 255 keV para um espalhamento de 180 graus (retroespalhamento). Isto ocorre mesmo para
fótons com energias extremamente altas (BUSHBERG et al., 2011). Em contraste aos fótons
espalhados, a energia do elétron Compton é depositada próxima ao ponto de ocorrência do
espalhamento. O efeito Compton ocorre, na faixa de energia apresentada na Figura 2, para todos
os elementos da tabela periódica.
Sua probabilidade também depende da densidade eletrônica (número de elétrons/g x
densidade) do meio. Com exceção do hidrogênio, o número total de elétrons/g é quase constante
nos átomos (BUSHBERG, 2002). Logo, é possível afirmar que o efeito Compton tem sua
probabilidade por unidade de massa quase independente de Z e a probabilidade por unidade de
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volume aproximadamente proporcional à densidade do material. Como a energia de ligação do
elétron pode ser considerada como zero, a seção de choque para o efeito Compton (σComp) é
dada por (ATTIX, 1986):
σComp = Z ·σe (3)
na qual σe é a constante que representa a seção de choque total por elétron.
2.1.2.2 Efeito Fotoelétrico
O efeito fotoelétrico é uma das observações fundamentais sobre a natureza quântica da
luz. Corresponde à absorção total da energia incidente de um fóton pelo átomo, ejetando um
elétron (fotoelétron) com energia correspondente ao fóton absorvido, subtraída a energia de
ligação do elétron. Ao sair do átomo, o fotoelétron deixa uma lacuna no mesmo local, sendo
ocupada por um elétron de camada eletrônica mais externa, havendo a emissão, em forma de
fóton, da diferença de energia entre as camadas (ver Figura 4). Essa energia pode ser absorvida
por um outro elétron de camada eletrônica mais externa que é emitido do átomo, conhecido
como elétron Auger. A probabilidade de emissão do elétron Auger diminui com o aumento
do número atômico. Quando liberada diretamente, essa radiação secundária é conhecida como
radiação característica ou raio X característico, pois tem energias discretas características de
cada elemento devido às suas singulares energias de ligação (BUSHBERG et al., 2011).
Figura 4 – Ilustração do Efeito fotoelétrico (esquerda) e rearranjo eletrônico após emissão do
fotoelétron (direita). O comprimento de onda emitido por cada camada varia de átomo
para átomo.
Adaptado de Bushberg (2002).
A energia cinética absorvida pelo elétron (Ek) é igual à energia do fóton incidente (Eν )
menos a energia de ligação do orbital eletrônico onde o elétron se encontrava (EB), observada
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pela seguinte equação:
Ek = Eν −EB (4)
Para que o efeito fotoelétrico ocorra, é necessário que a energia do fóton incidente seja
maior ou igual à energia de ligação do elétron. A probabilidade de que este efeito ocorra, ou
seja, sua seção de choque (τ) é proporcional ao número atômico elevado à quarta potência e
inversamente à energia do fóton incidente elevada ao cubo (IAEA, 2014):
τ ∝
Z4
Eν3
(5)
A seção de choque decresce rapidamente com o aumento da energia e é mais predomi-
nante em materiais de alto número atômico, como visto anteriormente.
2.1.2.3 Produção de Pares
A produção de pares é um efeito que ocorre quando um fóton interage com o campo
elétrico de um núcleo atômico e a sua é transformada em um par elétron-pósitron, como ilustra
a Figura 5. Como a energia é convertida em duas partículas que possuem massas discretas,
existe um limiar para ocorrência do processo. O fóton deve possuir, ao menos, uma energia
equivalente à soma das massas das duas partículas (2×511 keV). O excesso de energia do fóton
é transmitido para o elétron e o pósitron na forma de energia cinética. A probabilidade desta
interação é proporcional à Z2 e cresce intensamente com a energia, sendo significante apenas em
energias acima de 6–10 MeV (CHANG et al., 2014).
Figura 5 – Ilustração do efeito de Produção de Pares. Ilustra o processo de conversão a energia
do fóton em um par elétron-pósitron seguido do processo de aniquilação do pósitron
com um elétron do meio, que gera dois fótons com 511 keV de energia cada.
Adaptado de Bushberg et al. (2011).
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2.2 Radioterapia
Câncer é a segunda maior causa de morte no mundo, sendo responsável estimativamente
por 9,6 milhões de mortes no ano de 2018, com um total de 18,1 milhões de casos, apesar
da queda das taxas de mortalidade (BRAY et al., 2018). No Brasil, a estimativa para os anos
de 2018 e 2019 (BRASIL, 2017) aponta a ocorrência de 600 mil novos casos de câncer, para
cada ano, sendo 170 mil casos de câncer de pele não melanoma. O câncer de próstata, 68 mil
casos em homens por ano, e o câncer de mama, 60 mil casos em mulheres por ano, serão os
mais frequentes. Com exceção dos cânceres de pele não melanoma, os tipos de câncer mais
incidentes em homens serão próstata, pulmão, intestino, estômago e cavidade oral. Nas mulheres,
os cânceres de mama, intestino, colo do útero, pulmão e tireoide estão entre os principais.
Apesar das taxas de incidência serem consideradas intermediárias e compatíveis com a
realidade de um país em desenvolvimento, é incontestável que o câncer é um problema de saúde
pública que deve ser priorizado em todas regiões do país. Demandando políticas de prevenção
orientadas para indivíduos e grupos, gerando opinião pública, estimulo à formulação de legislação
específica para enfrentar fatores de risco e fortalecimento de ações públicas e privadas. Também
é indispensável o auxílio à detecção precoce, por meio de rastreamento populacional para casos
como os cânceres de mama e próstata, e intervenções terapêuticas mais eficazes.
Nas últimas décadas, houve muito progresso relacionado ao diagnóstico e tratamento do
câncer. Tal progresso é comprovado pela redução da mortalidade de cânceres nos últimos anos.
Entre 2005 e 2014, houve uma redução anual de aproximadamente 1,5% nas mortes por câncer,
para homens e mulheres dos EUA (BRAY et al., 2018). A detecção precoce e tratamentos mais
efetivos são os principais fatores que influenciam nesta redução.
Empregada desde 1902, pouco depois da descoberta dos raios X em 1895, a radioterapia
é uma das formas de tratamento mais utilizadas contra o câncer. Muitas vezes é necessário a
combinação entre formas de tratamento como quimioterapia, imunoterapia, cirurgia, terapia
com alvos e transplante de medula óssea. Em 2015, cerca de 50% dos pacientes com câncer na
América do Norte foram tratados com radioterapia e este número tende a crescer globalmente
(SCHREINER, 2015).
Utilizando a radiação ionizante, a radioterapia tem o objetivo de causar a destruição ou
impedir o crescimento de células tumorais. A radiação ionizante tem a capacidade de quebrar
as moléculas do DNA destas células, impedindo a sua reprodução. Pode ser categorizada pela
forma que administra a radiação. As principais são: a teleterapia, que utiliza fontes de radiação
externas a uma determinada distância da região de interesse, e a braquiterapia, que utiliza fontes
seladas próximo ou em contato direto com a região a ser tratada.
A teleterapia é adotada na maioria dos casos. Utiliza feixes de radiação ionizante que
incluem fótons, elétrons, nêutrons e íons pesados. Desde a descoberta dos raios X, os fótons
foram os primeiros a serem utilizados e, até hoje, são o feixe mais comum. O surgimento de
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reatores nucleares na década de 1950 permitiu a produção de fontes radioativas como a de
cobalto-60, possibilitando a construção de equipamentos de teleterapia, chamados de Telecobalto.
Na década de 60, foram fabricados comercialmente os primeiros aceleradores lineares (LINAC),
com a capacidade de produzir feixes de fótons de alta energia.
Atualmente, a maior parte dos LINACs para teleterapia produzem fótons com energias
entre 6 e 25 MeV. Fótons de baixa energia, 120 a 300 keV, produzidos por tubos de raios
X, também são usados em alguns tratamentos superficiais. Feixes de elétrons de alta energia,
4 a 25 MeV, também são produzidos por LINACs e utilizados na teleterapia desde a década de 70
(CHEN et al., 2006).
Os elétrons, por terem um alcance finito que depende da sua energia, são mais eficazes
no tratamento de lesões superficiais, protegendo tecidos sadios próximos ao tumor de forma mais
controlada que os fótons. Prótons de alta energia, nêutrons e íons pesados possuem vantagens
em relação aos fótons e elétrons, mas o alto custo das tecnologias empregadas para a produção
dos feixes limita sua disponibilidade. Ao redor do mundo, existem poucos centros capazes de
produzir e manter tais feixes.
O surgimento recente de novas modalidades de teleterapia, como a radioterapia de inten-
sidade modulada (IMRT), Arcoterapia Volumétrica Modulada (VMAT) e radioterapia ablativa
estereotáxica (SABR), permitiu que órgãos de risco fossem poupados ainda mais e a dose pres-
crita fosse conformada de maneira mais precisa ao volume alvo, reduzindo consideravelmente
os efeitos colaterais do tratamento. A dose conformal administrada obtida com estas técnicas
resulta em distribuições espaciais complexas de doses, com grandes gradientes de dose em pe-
quenos volumes, sendo necessário um controle de qualidade cada vez mais preciso e consistente.
Contudo, o tempo consumido e o custo dos equipamentos necessários para realizar o controle
de qualidade de forma tradicional, com dosímetros pontuais e bidimensionais, fazem com que
serviços de radioterapia não o façam da maneira adequada, minimizando os testes necessários.
Diversos equipamentos dosimétricos foram desenvolvidos com o intuito de facilitar a
caracterização destes complexos feixes de radiação. Além dos dosímetros pontuais bem estabele-
cidos, como câmaras de ionização e TLDs, também são utilizados dosímetros bidimensionais,
como matrizes de diodos semicondutores planares ou cilíndricas, filmes radiocrômicos ou filmes
termoluminescentes, com a finalidade de reconstruir a distribuição tridimensional da dose. Porém,
nenhum destes é um dosímetro verdadeiramente 3D. As características destes dosímetros e o
critério para tal definição são tratados nas seções seguintes.
2.3 Grandezas radiológicas e Dosimetria
Como visto nas seções anteriores, a interação da radiação ionizante com o meio envolve
a transferência de energia. A maior parte dos efeitos físicos, químicos e biológicos que geram
sinais detectáveis por detectores de radiação estão relacionados à energia média depositada num
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ponto (ε¯). A dose absorvida (D), ou apenas dose no contexto deste trabalho, é definida como a
energia média depositada no meio por unidade de massa:
D =
dε¯
dm
(6)
A sua unidade no SI é o gray (Gy), na qual 1Gy = 1J/kg. Esta definição se aplica, para todas as
energias, à ambas as radiações ionizantes de partículas carregadas ou não. Consequentemente, a
dose absorvida é a grandeza mais importante na física radiológica (ATTIX, 1986).
O kerma (K) representa a energia cinética inicial de todas partículas carregadas liberadas
por partículas neutras ou fótons incidentes em um material. É definido pelo quociente da soma
destas energias cinéticas iniciais por unidade de massa:
K =
dEtr
dm
(7)
Esta grandeza também possui como unidade o Gy. Porém, a dose absorvida depende da
energia média absorvida na região de interação e o kerma depende da energia total transferida ao
material. Esta energia transferida pode ser dissipada pelo bremsstrahlung, definido como kerma
de radiação (Kr), ou pela excitação e/ou ionização dos átomos que, definido como kerma de
colisão (Kc). Quando a condição de equilíbrio eletrônico ou equilíbrio de partículas carregadas é
satisfeita, a dose absorvida é igual ao kerma de colisão.
Uma das principais obrigações do uso da radiação na teleterapia é medição precisa da dose
absorvida em um determinado meio. Portanto, é necessário inserir neste meio um dispositivo
sensível à radiação, que pode ser um gás, líquido ou sólido. Diversas teorias descrevem as
relações entre a dose depositada nestes dispositivos e a dose que seria depositada no meio, caso
o dispositivo não estivesse lá, denominadas como teorias de cavidades. Estas teorias foram
propostas nos trabalhos de Bragg (1910), Gray e Rutherford (1929) - (1936). O desenvolvimento
detalhado e outras perspectivas destas teorias podem ser encontrados em diversos livros e
trabalhos na literatura (DYNE, 1955; ATTIX, 1986; GREENING, 1981; CHEN et al., 2006;
KUMAR et al., 2015).
O detector de radiação é um dispositivo que é capaz de indicar a presença de radiação
ionizante em um meio. Um dosímetro é uma espécie de detector que mede uma grandeza
radiológica, como a dose absorvida, relacionando este valor à um órgão ou tecido humano.
Quando são constituídos de materiais cuja resposta à radiação é semelhante ao tecido humano, são
denominados tecido-equivalentes. Dosímetros podem ser considerados absolutos, quando o efeito
da dose absorvida é relacionado diretamente ao sinal medido, ou relativos, que requerem um
fator de calibração. A solução Fricke é um dosímetro químico absoluto, cuja dose absorvida está
relacionada diretamente à oxidação dos íons ferrosos contidos no dosímetro. Por ser composto,
majoritariamente, de água também é considerada tecido-equivalente. Desta forma, conhecendo a
concentração inicial dos íons de ferro, é possível mensurar a dose absorvida sem calibração.
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2.4 Espectroscopia eletrônica
A espectroscopia eletrônica, que trata sobre a absorção e emissão da radiação eletromag-
nética, é usada em uma ampla variedade de métodos para obtenção de informações detalhadas
sobre as estruturas e a dinâmica das moléculas e levou a uma riqueza de informações sem as
quais a compreensão atual de moléculas não seria concebível (HERTEL; SCHULZ, 2015). A
maioria das moléculas orgânicas e dos grupos funcionais não possuem absorção da luz nos
comprimentos ultravioleta e visível, de 190 nm a 800 nm. Contudo, dentre as moléculas ou
partes de moléculas que possuem, denominadas de cromóforos, diversas informações podem ser
obtidas de seus espectros, sendo a principal técnica que avalia este intervalo de comprimentos de
onda chamada de espectroscopia UV-Vis.
estado eletrônico
fundamental (g)
estado eletrônico
excitado (e)
absorção emisão
Figura 6 – Transições vibracionais dentro
das bandas de absorção e emis-
são eletrônicas.
Adaptado de McHale (2017).
Quando uma radiação eletromagnética atra-
vessa um meio, parte da sua energia pode ser ab-
sorvida em processos não-ionizantes. A radiação
residual, que atravessa o meio, produz o espectro
de absorção óptico. A energia absorvida pelo meio
resulta na excitação de átomos ou moléculas do es-
tado fundamental para um estado de maior energia,
através de um processo quantizado, na qual equi-
vale a diferença energética entre os estados, como
demonstra a Figura 6. Contudo, quando o elétron
está em um nível energético mais alto, ele ocupa
uma posição mais instável em comparação ao seu
estado anterior. Sendo assim, o elétron pode retor-
nar para um nível energético mais baixo de forma
radioativa ou não. O caminho não-radioativo do de-
caimento é responsável pela conversão da energia
do estado eletrônico excitado em outros graus de liberdade, degradando essencialmente a energia
como calor. Se o decaimento não-radiativo é insignificante, então para cada fóton que é absorvido
para criar o estado excitado, um é emitido pelo processo de fluorescência ou fosforescência.
Moléculas podem possuir orbitais de energia que possibilitam essas transições. Em geral,
a transição mais provável é do orbital ocupado de maior energia, chamado de HOMO (do inglês,
highest occupied molecular orbital), para o orbital desocupado de menor energia, chamado
de LUMO (do inglês, lowest unoccupied molecular orbital). As transições são regidas pelas
regras de seleção, que restringem a mudança de um sistema de um estado quântico para outro.
Desta forma, é esperado que um espectro de absorção no UV seja composto por linhas discretas.
Contudo, ao contrário dos átomos isolados, isto não ocorre para moléculas. Nestas, a absorção
ocorre em diversos comprimentos de onda, pois normalmente possuem diversos estados de
excitação vibracional e rotacional. Estes estados possuem níveis de energia pouco espaçados.
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Podendo, por tanto, se sobrepor aos níveis eletrônicos.
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Figura 7 – Curvas de energia potencial deslocadas levando a uma progressão de Franck-Condon.
A área sombreada corresponde à densidade de probabilidade do estado vibracional.
Adaptado de McHale (2017).
Logo, uma molécula pode juntamente passar por uma excitação eletrônica e vibracional/-
rotacional, possibilitando diversas transições. Isso faz com que um espectrofotômetro perceba
estas transições combinadas como largas bandas de absorção, que concentram seu máximo
no comprimento de onda da transição principal. A largura da banda de absorção resulta de
uma progressão de transições vibracionais dentro de uma única transição eletrônica, descrito
pelo princípio de Franck-Condon exemplificado na Figura 7. No qual a progressão vibracional
distribui a intensidade total em uma faixa de frequências, preservando a área total da banda
(MCHALE, 2017).
A lei de Beer-Lambert expressa de forma empírica este fenômeno. Quanto maior o
número de moléculas capazes de absorver luz em um certo comprimento de onda e quanto maior
sua eficiência, maior é a intensidade dessa absorção. É expressa pela equação:
A = log(I0/I) = ε · c · l (8)
na qual, A é absorbância, I0 é intensidade da luz incidente, I é intensidade da luz após atravessar
o meio, c é concentração molar da substância absorvente no meio, l é distância que a luz percorre
no meio, ε é absortividade molar ou coeficiente de extinção molar, expresso em M-1·cm-1. A
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intensidade é definida como a energia total transportada no feixe de luz por unidade de tempo
e área. A absortividade molar é uma propriedade intrínseca das substâncias que depende do
solvente que está dissolvida e da temperatura.
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Figura 8 – Ilustração do processo de absorção - atenuação da luz.
Adaptado de McHale (2017).
Um espectrofotômetro UV-Vis é composto de uma fonte de luz, um monocromador
e um detector. Geralmente, a fonte de luz ultravioleta é uma lâmpada de deutério e a luz
visível uma lâmpada de tungstênio. O monocromador tem a função de separar o feixe de luz nos
comprimentos de onda componentes. A luz que atravessa a amostra atinge o detector, que mensura
a intensidade da luz transmitida I. Este, em geral, é composto de um tubo fotomultiplicador ou
fotodiodos. O espectro resultante é comumente exibido como uma função da absorbância pelo
comprimento de onda. Em uma banda, como a ilustrada na Figura 9, o comprimento de onda no
qual ocorre o máximo de absorbância (λmax) e qual o valor desta absorbância são as principais
informações obtidas do espectro.
λ
max
Comprimento de onda (nm)
A
bs
or
bâ
nc
ia
Figura 9 – Espectro de absorção eletrônica de uma solução de CHCl3.
Adaptado de McHale (2017).
Geralmente associados à variação de cor em uma solução, ligantes são moléculas, átomos
ou íons que se ligam com um átomo ou íon central formando um complexo de coordenação.
Atuam como doadores de pares de elétrons, denominados bases de Lewis, enquanto os átomos
centrais como receptores de elétrons, denominados ácidos de Lewis (PEARSON, 1963). Além
das transições d-d, se os orbitais moleculares estiverem preenchidos, transferências de carga
podem ocorrer entre os orbitais moleculares do ligante e os orbitais d vazios ou parcialmente
preenchidos dos metais. Este processo gera absorções ópticas intensas devido a formação de
bandas do ligante através da transferência de carga ligante para metal (TCLM), que é favorecida
para metais com alta oxidação que se ligam à ligantes ricos em elétrons. Caso o metal esteja em
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um baixo estado de oxidação e o ligante possua orbitais vazios, então o processo de transferência
de carga metal para ligante (TCML) pode ocorrer.
Complexos de transferência de carga são a associação entre duas ou mais moléculas,
na qual uma fração das suas cargas elétricas é compartilhada, formando complexos com as
interações entre elétrons excitados do doador e orbitais vazios do receptor. Esta nova distribuição
eletrônica gera as bandas de transferência de carga, que possuem absorção óptica nas regiões
ultravioleta e visível. Dada a alta probabilidade dessas transições ocorrerem, em relação às
transições dos orbitais d–d, que são limitadas pelas regras de seleção, estas absorções são
relativamente intensas. A característica principal da formação de complexos é a presença de uma
transição eletrônica de transferência de carga forte, geralmente na região visível do espectro,
onde nem o doador nem o aceitador absorvem (MCHALE, 2017).
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CAPÍTULO 3
Estado da arte
3.1 Dosimetria tridimensional
Simultânea aos múltiplos avanços dos aceleradores lineares (LINAC) utilizados em
radioterapia está a evolução das técnicas de controle de qualidade. As complexas distribuições
volumétricas de dose demandam alta resolução e precisão. Estas avaliações são tipicamente reali-
zadas durante a fase de comissionamento, quando a precisão de uma nova técnica é estabelecida
antes da implementação com os pacientes na clínica. Na ausência de dosímetros tridimensionais,
o comissionamento é tipicamente realizado mensurando alguns planos e pontos de interesse
utilizando filmes, dosímetros TL, diodos e câmaras de ionização. Estas técnicas são importantes,
mas são incapazes de prover uma verificação tridimensional de alta resolução em um volume
relevante por serem limitadas à pontos ou planos bidimensionais (OLDHAM, 2015).
O critério Resolution-Time-Accuracy-Precision (RTAP) foi proposto por Oldham et
al. (2001) para definir se um dosímetro é realmente tridimensional e utilizável clinicamente
como tal. Analisado extensivamente em outros trabalhos (OLDHAM, 2014; OLDHAM, 2015;
SCHREINER, 2015), o RTAP utiliza como referência requisitos razoáveis e ideais para controle
de qualidade dosimétrica de um tratamento via radiocirurgia estereotáxica (SCHELL et al.,
1995). Estes são: resolução espacial < 1 mm3, tempo de leitura < 1 h, precisão de dose < 3% e
ruído < 1%. Até então, apenas os dosímetros 3D baseados em dosimetria química, que quantifica
a dose através de mudanças químicas induzidas pela radiação, atendem a esses requisitos. Para
utilização clínica, o dosímetro também deve ser reprodutível e estável (SCHREINER, 2015).
Phantoms contendo dosímetros tridimensionais tecido-equivalentes foram propostos
para tentar solucionar esta demanda (GORE et al., 1984). Nestes, é sugerida a utilização de um
dosímetro químico bem caracterizado e estabelecido, a solução Fricke (FRICKE; MORSE, 1927;
FRICKE; HART, 1966), em uma matriz de gel. Os efeitos induzidos pela radiação neste gel
dosimétrico poderiam ser mapeados em três dimensões (3D) através de imagens de ressonância
magnética. Desde então, a dosimetria tridimensional vem sendo pesquisada intensivamente e
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diversos novos dosímetros foram propostos. Existem vantagens distintas para cada sistema. Os
dosímetros 3D relevantes, até os dias de hoje, se dividem em três categorias: géis radiocrômicos,
géis poliméricos e plásticos radiocrômicos.
3.1.1 Géis Radiocrômicos
Géis radiocrômicos são o principal objeto de estudo deste trabalho. Pertencem à primeira
geração de dosímetros tridimensionais, cuja ideia foi desenvolvida no trabalho de Gore et al. em
1984. A solução Fricke, mais comumente utilizada nesses dosímetros, é um dosímetro absoluto,
aqua- e tecido-equivalente; consiste de uma solução ácida contendo íons ferrosos (Fe2+). Ao
interagir com a radiação ionizante, estes íons são oxidados, proporcionalmente à dose absorvida,
para íons férricos (Fe3+). Ao inserir esta solução em uma matriz de gel, temos a formação do
dosímetro conhecido como gel Fricke (GF).
A quantificação destes íons férricos pode ser feita, de maneira simples, através de medidas
ópticas utilizando um espectrofotômetro. Este processo não ocorre diretamente. Proporcional-
mente, a quantidade de íons de ferro é muito pequena em relação às moléculas de água. Portanto,
a radiação ionizante interage, majoritariamente, com as moléculas de água. Esta interação de-
compõe a água e produz radicais hidroxila, hidroperoxila (HO2•) e peróxido de hidrogênio, que
são altamente reativos, e estes reagem com os íons ferrosos, oxidando-os. A radiólise da água e a
produção dos radicais hidroperóxidos dá na seguinte forma:
H2O−−→ H•+HO•
H•+O2 −−→ HO2•
A partir disto, diversas reações que levam à oxidação dos íons ferrosos podem ocorrer, como por
exemplo:
Fe2++OH• −−→ Fe3++OH−
Fe2++HO2• −−→ Fe3++HO2−
OH2−+H3O+ −−→ H2O2+H2O
Fe2++H2O2 −−→ Fe3++OH•+OH−
Ao fim das reações, a variação da concentração dos íons férricos é proporcional à dose
absorvida. Esta proporção pode ser descrita matematicamente da seguinte forma:
∆[Fe3+] =
D ·G(Fe3+) ·10ρ
NA · e (9)
na qual, D é a dose absorvida, G(Fe3+) é o rendimento químico, ρ é a densidade em kg/L, e é
o número de joules por elétron-volt e NA é o número de Avogadro. O rendimento químico é o
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fator que relaciona a produção, destruição ou modificação de uma espécie química à energia
absorvida. Neste caso, é expresso pela quantidade de íons férricos produzidos para cada 100 eV.
Valores para esta grandeza são calculados empiricamente com a utilização de diversas fontes
calibradas. Para fótons, G(Fe3+) decresce com a diminuição da energia equivalente. A elevada
transferência de energia (LET) resulta num maior número de reações por volume, que leva à
recombinação de alguns dos radicais gerados. Este efeito ocorre de forma semelhante para altas
taxas de dose, que também resultam numa maior densidade de reações. Para elétrons, não existe
variação significativa do valor G(Fe3+) com a energia (MCEWEN et al., 2014).
A quantificação da variação da concentração dos íons férricos pode ser feita, sem a
adição de ligantes, através de um espectrofotômetro observando a variação de absorbância das
suas bandas com picos no ultravioleta em 224 nm e 304 nm. Porém, para comprimentos de onda
pequenos, a sensibilidade da medida é reduzida devido à forte atenuação da luz, limitando-a para
pequenos volumes.
Observando a maior influência dos íons férricos na relaxação dos prótons em relação
aos ferrosos, Gore et al. (1984) pioneiramente sugerem a utilização da ressonância magnética
nuclear (RMN) para quantificar os íons férricos e, ao inserir esse dosímetro químico em uma
matriz de gel, obter um mapeamento tridimensional da dose. Isto só é possível devido à alteração
das propriedades magnéticas do ferro com seu estado de oxidação. Existe uma relação linear
entre a taxa de relaxação spin-rede (R1), inverso do tempo de relaxação longitudinal (T1), e a
dose absorvida (PODGORSAK; SCHREINER, 1992). Esta é preferencialmente utilizada devido
ao maior intervalo dinâmico, em relação à taxa de relaxação spin-spin (R2) (DEENE, 2010).
A principal limitação para realização do mapeamento se dá com a difusão dos íons Fe3+
no gel, que inicia imediatamente após a irradiação. Isto leva à perda da distribuição de dose
inicial. Estudos demonstravam a necessidade de leitura em até aproximadamente 1 hora após
a irradiação para que a maior parte da informação espacial não fosse perdida por completo
(PASQUALE et al., 2006; TSENG et al., 2002; CHU et al., 2000).
Este problema se estende quando considerado o longo tempo necessário para realização
das imagens em RMN. Todavia, diversos trabalhos foram publicados demonstrando caracteri-
zações do dosímetro e tentativas de estabilizar ao máximo os íons de ferro (OLSSON et al.,
1990; HAZLE et al., 1991; OLSSON et al., 1992; KRON et al., 1993). Além das dificuldades
relacionadas ao tempo para realização das medidas em RMN, outros fatores como o alto custo e
a necessidade de um planejamento específico para obtenção de imagens de qualidade, tornam o
uso da RMN não-trivial.
Vários estudos, teóricos e experimentais, tratando sobre os mecanismos de difusão em
géis já foram realizados (MUHR; BLANSHARD, 1982; AMSDEN, 1998; FAVRE et al., 2001;
PUGUAN et al., 2015). Em geral, estes enfatizam um dos seguintes parâmetros-chave para obter
previsões: propriedades do soluto (raio hidrodinâmico, flexibilidade, interação com solvente e
rede, hidratação); estrutura da rede de gel (concentração do polímero, tamanho da malha, raio da
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cadeia, fração volumétrica do polímero); e solvente (viscosidade, volume molar, volume livre,
propriedades de inchamento do gel). Visto de forma esquemática na Figura 10.
Soluto
Solvente
Estrutura da
rede de gel
Figura 10 – Vista esquemática de uma transferência de massa de soluto em um gel. Mecanismo
de difusão que enfatiza as propriedades do soluto (1), da matriz de gel (2) ou do
solvente (3).
Adaptado de Favre et al. (2001).
Figura 11 – Fotografia do dosímetro
gel Fricke-xilenol.
Retirado de Schreiner (2015).
A inserção de ligantes nos dosímetros em gel já
foi sugerida por diversos autores (GUPTA et al., 1982;
APPLEBY; LEGHROUZ, 1991; RAE et al., 1996).
Agentes quelantes são ligantes que podem formar duas
ou mais ligações com um único íon metálico, preve-
nindo este íon de reagir com outras moléculas. O ala-
ranjado de xilenol (AX) é o ligante, até então, mais
utilizado nos géis Fricke. Quando adicionado à solução
Fricke, as moléculas de xilenol se ligam aos íons Fe3+
e formam complexos metálicos. Este complexo possui
uma forte absorção óptica e é caracterizada por uma
intensa banda em 585 nm. Sem a presença dos íons Fe3+
na solução e em meio ácido, o AX possui uma forte
absorção óptica em 433 nm (ver Figura 11). Isso faz
com que, ao inserir o AX no gel Fricke, o gel muda
de cor do amarelo-alaranjado para o púrpura-escuro à
medida que é irradiado (ver Figura 12), dando origem
ao dosímetro gel-Fricke-Xilenol (GFX). Sendo possível
mensurar a variação de concentração de íons Fe3+ do dosímetro através da leitura óptica em
comprimentos de onda mais altos, possibilitando a utilização de volumes maiores devido ao
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maior poder de penetração da luz (APPLEBY; LEGHROUZ, 1991).
Figura 12 – Variação de cor do dosímetro gel-Fricke-Xilenol em doses de 0 Gy a 30 Gy.
Fotografia do autor, 2017.
Outra vantagem da adição do agente quelante ao dosímetro é a formação dos complexos
metálicos. Ao se ligar à molécula do agente quelante, o íon metálico encontra uma maior
estabilidade. O complexo possui um tamanho muito maior que o íon metálico isolado e isto
reduz a sua difusão na matriz de gel (RAE et al., 1996; SCHREINER, 2004).
A Tomografia Computadorizada Óptica (TCO) foi proposta por Gore et al. (1996). É
uma técnica que permite um escaneamento tridimensional através da obtenção de perfis de
atenuação óptica em diversos ângulos e planos com a utilização de um laser e espelhos móveis.
Inicialmente, foi desenvolvida para reconstruir imagens 3D de géis poliméricos. A proposta foi
aplicada por Kelly et al. (1998) para obter imagens de um gel Fricke-xilenol-benzoico, desta
vez utilizando a variação de absorção óptica para obter as imagens. Ademais, Oldham et al.
(2001) demonstrou que a técnica possui menor tempo de escaneamento e maior precisão e
resolução espacial que a RMN. Avanços demonstram a possibilidade de realizar escaneamento e
reconstrução do mapeamento 3D em menos de 20 minutos em um computador comum (OLDING
et al., 2010; OLDING; SCHREINER, 2011).
Historicamente, as matrizes de gel mais utilizadas em GF são compostas de gelatina e
agarose. A gelatina é uma forma hidrolisada do colágeno extraído da pele, ossos e articulações
de animais; e a agarose é um polímero polissacarídeo extraído de algas marinhas. A agarose foi
utilizada inicialmente por Appleby et al. (1987), Gambarini et al. (1997) e Healy et al. (2003).
Contudo, devido à falta de transparência e maior temperatura para dissolução, foi substituída pela
gelatina (HAZLE et al., 1991; BERO et al., 2000; HEALY et al., 2004; DAVIES; BALDOCK,
2008). Além disso, a origem natural de ambas matrizes afeta a reprodutibilidade das suas
estruturas e da sua capacidade de reticulação. Estudos demonstram que a utilização de uma
matriz sintética, como o álcool polivinílico (PVA), pode eliminar estes problemas, oferecendo
maior estabilidade, sensibilidade e facilidade de preparo.
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Outro fator que também limita a utilização prática destes dosímetros é a oxidação
espontânea dos íons de Fe2+ para Fe3+, mesmo sem a interação com radiação ionizante. A
estabilidade dos íons ferrosos pré-irradiação delimita o tempo de armazenamento destes do-
símetros, tornando-os de difícil comercialização, havendo a necessidade de serem preparados
em laboratório previamente ao uso. Isto é impraticável em muitos centros médicos. Morgan
e Lahav (2007) caracterizaram a cinética da oxidação espontânea dos íons ferrosos em uma
solução aquosa e demonstraram a relação direta deste fenômeno com o pH da solução. Esta é
uma característica que demanda pesquisa e também é investigada (CHU et al., 2000; BABU et
al., 2015).
3.1.2 Géis Poliméricos
Figura 13 – Fotografia do dosímetro em gel po-
limérico.
Adaptado de Watanabe et al. (2017).
Géis poliméricos são, até então, os do-
símetros mais utilizados. Alguns estão dispo-
níveis comercialmente (WATANABE et al.,
2017). Diversos estudos já os utilizaram para
verificar planejamentos de tratamento em ra-
dioterapia (IBBOTT, 2004; BALDOCK et
al., 2010). Os dosímetros consistem principal-
mente de monômeros e agentes reticulantes
dispersos em uma matriz de gel, usualmente
gelatina ou agarose. Os efeitos da radiação io-
nizante em polímeros e monômeros já haviam
sido estudados anteriormente (ALEXANDER
et al., 1954; HOECKER; WATKINS, 1958;
BONI, 1961). Porém, o desenvolvimento para
dosimetria 3D foi realizado inicialmente nos
trabalhos de Maryanski et al. (1992, 1993).
A sua resposta vem da polimerização
induzida pela radiação ionizante, que forma
uma estrutura de polímeros estáveis devido à
produção de radicais livres na radiólise da água (ver Figura 13). A formação desta rede de
polímeros possibilita ao gel polimérico exibir uma resposta tridimensional estável, ou seja, sem
nenhuma difusão. Géis poliméricos podem ser lidos através da RMN e da TCO. Contudo, como
a luz no meio é espalhada, e não absorvida, a TCO é menos efetiva, tendo menor contraste e
precisão (ver Figura 13).
Devido à não dependência com a taxa de dose e temperatura, os monômeros utilizados são
tipicamente acrílicos. Contudo, a formação de polímeros depende de reações que são limitadas
por oxigênio. Está é a principal desvantagem destes dosímetros. O menor contato com oxigênio
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pode alterar a resposta, linearidade e reprodutibilidade do gel (DEENE et al., 2000; FONG et al.,
2001; GUSTAVSSON et al., 2004).
Ao contrário dos géis Fricke, o dosímetro com monômeros utiliza espécies altamente
tóxicas, como acrilamida ou bisacrilamida, que são conhecidas como fortes neurotoxinas e
suspeitas carcinogênicas. Isto faz com que seja necessária uma atmosfera sem a presença de
oxigênio altamente controlada na sua fabricação, utilização e armazenamento. Sua perigosa
fabricação também requer um ambiente selado com a administração de gás inerte e a utilização
de equipamentos de biossegurança (d’ERRICO et al., 2017). Sua utilização e armazenamento
devem ser feitas em recipientes vítreos, que possuem menor permeabilidade de gases, mas são
menos tecido-equivalentes que recipientes plásticos.
A formação dos polímeros é um processo em cadeia dado pela iniciação, propagação
e terminação. Nos géis poliméricos, a iniciação ocorre durante a radiólise da água, na qual
os radicais livres interagem com monômeros, gerando radicais de oligômeros e polímeros. O
processo é seguido pela propagação destes radicais e, por fim, a terminação da reação. O oxigênio
participa de reações que inibem o processo de propagação.
Outra formulação de gel polimérico foi desenvolvida por Fong et al. (2001), na qual pro-
põe eliminar a sensibilidade ao oxigênio. O dosímetro, denominado como MAGIC, é composto
de ácido metacrílico, ácido ascórbico, gelatina e cobre. Este utiliza um processo descrito por
Reddy et al. (1982), no qual o complexo organometálico formado pelo ácido ascórbico e o cobre
utiliza oxigênio para gerar os radicais livres que dão início à reação de polimerização. Porém,
Fong et al. (2001) também reportam que, apesar de estável, o gel apresenta um aspecto de névoa
após duas horas de produzido, mesmo sem ser irradiado. Este efeito pode ser quantificado via
RMN e calibrado antes da irradiação.
3.1.3 Plásticos Radiocrômicos
Introduzido em 2006, o plástico radiocrômico, comercializado com o nome PRESAGE®,
consiste de uma matriz de poliuretano (PU) dopada com um iniciador radical halogênio livre de
hidrocarbonetos e um corante leuco verde malaquita (ADAMOVICS; MARYANSKI, 2006). Foi
criado para ser utilizado na dosimetria 3D com o escaneamento via TCO, já que não é possível
gerar imagens através da RMN. A matriz de PU é transparente e o contraste óptico é gerado, ao
interagir com a radiação ionizante, pela oxidação do corante leuco, que se torna verde malaquita
(ver Figura 14).
O dosímetro PRESAGE® demonstrou uma resposta óptica linear a doses de até 100 Gy
(ADAMOVICS; MARYANSKI, 2006; GUO et al., 2006; SAKHALKAR et al., 2009; WANG
et al., 2010). Porém, sua dependência com a energia e taxa de dose ainda estão em debate
(YATES et al., 2011). Jackson et al. (2013) reportou variações significativas na sensibilidade
entre formulações do mesmo lote. Um fenômeno de escurecimento do dosímetro com o tempo
foi descrito por alguns autores (JUANG et al., 2013; NASR et al., 2015). Contudo, por não
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Figura 14 – Fotografia do dosímetro plástico radiocrômico PRESAGE®.
Adaptado de Rehman et al. (2018).
depender da dose absorvida, o fenômeno pode ser estimado e posteriormente calibrado.
Dosímetros radiocrômicos plásticos, baseados em corantes leucos, possuem a vantagem
de ter uma resposta óptica resultante da atenuação da luz através da sua absorção, resultando
num espalhamento de luz mínimo. Isto torna a leitura óptica mais eficiente em relação aos géis
poliméricos, cuja variação de atenuação provêm principalmente do espalhamento de luz gerado
pelas partículas formadas nos polímeros induzidos pela radiação (SCHREINER, 2015).
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CAPÍTULO 4
Materiais e métodos
4.1 Materiais
A Tabela 1 trata sobre os fabricantes e algumas propriedades dos principais reagentes
utilizados durante o desenvolvimento deste trabalho.
Tabela 1 – Descrição dos reagentes utilizados na síntese do gel Fricke.
Reagente Fabricante Grau de Pureza Volume/Massa
Sulfato ferroso amoniacal (FAS) Sigma-Aldrich 98% 500 g
Sulfato férrico amoniacal E.Merck 98% 500 g
Álcool polivinílico (88% hidrolisado) NEON 98% 500 g
Alaranjado de xilenol NEON - 5 g
Glutaraldeído (solução 50%) Dinâmica - 1000 mL
Água Milli-Q (deionizada) Millipore - 1000 mL
Ácido sulfúrico (98%) Cromato - 1000 mL
4.1.1 Gel Fricke
Dentre as diferentes matrizes de gel já utilizadas no GF (BALDOCK, 2006), a matriz
baseada em álcool polivinílico (PVA) é a que mostra resultados mais promissores (CHU et al.,
2000; RUIJIA et al., 2010; d’ERRICO et al., 2017). O PVA é um polímero sintético, ao contrário
da gelatina e agarose, é solúvel em água, não tóxico e barato. É sintetizado através de processos
bem estabelecidos que permitem uma seleção precisa da distribuição do peso molecular, isto é, o
comprimento das cadeias. Portanto, a consistência entre diferentes lotes e a reprodutibilidade de
produtos derivados é muito alta. Por estes motivos, o PVA foi escolhido como a matriz principal.
A estrutura química do PVA favorece a utilização de agentes reticulantes, que formam
ligações cruzadas com as moléculas do polímero, tornando esta estrutura mais rígida. O glutaral-
deído (GTA) é uma pequena molécula que reage facilmente com os grupos hidroxila do PVA,
criando pontes entre as cadeias. O GTA é uma substância relativamente não tóxica e sua reação
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de reticulação com o PVA ocorre à temperatura ambiente, produzindo géis que são transparentes
à luz.
O alaranjado de xilenol (AX) é um reagente orgânico comumente encontrado na forma
de sal tetrassódico, com peso molecular de 760 g/mol . É bastante utilizado como indicador
para detectar metais polivalentes. Até hoje é, de longe, a molécula mais investigada e utilizada
como ligante nos dosímetros radiocrômicos. Suas propriedades metalocrômicas possibilitam
uma variação de cor intensa do dosímetro à medida que é irradiado, de maneira proporcional à
variação da concentração ou grau de oxidação dos íons metálicos presentes. A adição de ligantes,
como o AX, também resulta numa maior estabilidade da matriz (d’ERRICO et al., 2017).
4.2 Síntese do Gel Fricke
O gel Fricke, usado como referência na pesquisa, foi sintetizado contendo a matriz de gel
de PVA reticulada com GTA e o ligante alaranjado de xilenol (GFX-PVA-GTA). O gel produzido
possui 11,3% P/V de PVA, GTA [26,5 mM], FAS [0,5 mM], H2SO4 [25 mM] e AX [0,165 mM].
Os reagentes utilizados na síntese do GF se encontram na Tabela 1.
Primeiramente, quatro soluções estoque foram preparadas usando água deionizada:
I. 0,980 g de FAS e 0,98 mL de H2SO4 concentrado (98%) em um volume final de
50 mL;
II. 0,685 mL de H2SO4 concentrado (98%) em um volume final de solução de 50 mL;
III. 1 mL de solução de glutaraldeído (GTA) 50% e 1 mL de solução (II) em um
volume final de 20 mL; e
IV. a massa relativa do ligante analisado num volume final de 10 mL para atingir a
concentração final de 0,165 mM.
Em seguida, dissolveram-se 5,589 g de PVA, 88% hidrolisado, em 40 mL de água
deionizada num balão de fundo redondo. A dissolução foi realizada com um banho de glicerina
a 110 °C durante 4 h, ligado a um sistema de refluxo, como pode ser visto na Figura 15.
Um agitador magnético foi usado, com o auxílio de uma barra magnética, durante todo o
procedimento. Após a dissolução do PVA, a solução de água-PVA foi arrefecida a 25 °C. Em
seguida, foram adicionados 4 mL da solução II, uma mistura de 0,5 mL da solução I e 0,5 mL da
solução IV e 5 mL da solução III.
A solução foi agitada durante 5 min após cada adição e depois vertida em cubetas de
caminho óptico de 1 cm. As cubetas foram seladas com tampas plásticas e Parafilm M® e
protegidas em folhas de papel alumínio. Durante a gelificação, as cubetas foram mantidas em
temperatura ambiente (≈ 25 °C) durante 1 h, depois foram armazenadas sob refrigeração a 5 ºC
ao abrigo da luz.
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Figura 15 – Sistema de refluxo utilizado na síntese do gel Fricke.
4.3 Avaliação da sensibilidade e estabilidade pré-irradiação do gel Fricke
Para os testes de sensibilidade e estabilidade pré-irradiação, as cubetas com GF foram
irradiadas com radiação gama de 622 keV, utilizando o irradiador SOPHIA (SILVA et al., 2014),
que possui fontes seladas de 137Cs divididas em três gavetas, cada uma com diferentes quantias
de fontes e taxas de dose. Para determinação de sensibilidade e estabilidade, as cubetas foram
irradiadas por inteiro e foram utilizadas as gavetas com taxas de dose de aproximadamente
0,3 Gy/h e 2,0 Gy/h. Para o teste de sensibilidade, as cubetas foram irradiadas com diversas
doses e a sua curva correspondente de absorção óptica foi medida. Para o teste de estabilidade
pré-irradiação, o gel foi preparado e armazenado em cubetas. Uma delas acompanha as demais,
sem ser irradiada, nas mesmas condições de temperatura e exposição à luz, verificando a alteração
da sua absorção óptica (AO) com o tempo.
As irradiações foram realizadas em temperatura ambiente local de aproximadamente
25 ºC. As cubetas foram transportadas em uma caixa de isopor, ao abrigo da luz, por cerca
de 10 minutos, entre o laboratório de radiações e o espectrofotômetro. As medidas de AO
foram obtidas na faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm, para cubetas de quartzo,
e 380 a 700 nm, para cubetas de vidro, utilizando o espectrofotômetro CARY 100. Todas as
medidas espectrofotométricas foram feitas utilizando como referência uma cubeta com água
deionizada. O irradiador e o espectrofotômetro utilizados podem ser vistos na Figura 16.
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Figura 16 – Espectrofotômetro UV-Vis CARY 100 e irradiador SOPHIA utilizados nas análises.
4.4 Avaliação da estabilidade pós-irradiação do gel Fricke
Para o teste de estabilidade pós-irradiação, uma irradiação foi realizada utilizando um
equipamento clínico com fonte de 60Co de uma unidade de radioterapia de um hospital público
de Recife-PE. A cubeta com o GF foi apoiada na mesa e coberta parcialmente com um bloco de
chumbo de 5 cm de espessura durante a irradiação, como pode ser visto na Figura 17. A parte
descoberta foi irradiada com uma dose calculada previamente, gerando um gradiente agudo de
dose dentro do dosímetro. Este método de avaliação segue o modelo mais aceito e já empregado
em diversas investigações (CHU et al., 2000; PENEV; MEQUANINT, 2013; SMITH et al.,
2015), variando apenas a forma de leitura da amostra.
Figura 17 – Irradiador clínico e esquema utilizado no teste de estabilidade pós-irradiação.
Após a irradiação, com auxílio de uma câmera fotográfica, foram obtidas 15 imagens
da cubeta, sobre um negatoscópio, em intervalos de tempo não regulares. A cubeta permaneceu
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em temperatura em torno de 22 ºC durante todo o experimento. Estas imagens foram analisadas
através do software MATLAB, no qual foram transformadas em matrizes numéricas contendo
informações das intensidades dos pixels numa escala de cinza, sendo possível obter um histo-
grama para cada imagem num intervalo de tempo. Estes histogramas foram comparados entre
si e ajustados em uma função quadrática inversa, obtida pelo método proposto por Kron et al.
(1997):
I = Imin+
1
2
(Imax− Imin)
1+ x− x0√
(x− x0)2+n
 (10)
na qual Imin e Imax são os valores de intensidade mínima e máxima do histograma, x0 é o desvio
lateral do ponto de inflexão e n é o parâmetro de ajuste de inclinação da curva. O valor de n,
como descrito por Kron et al., varia linearmente com o tempo e esta variação está diretamente
relacionada ao coeficiente de difusão. É possível obter a informação do coeficiente de difusão
dos íons no gel (D) em mm2/h, a partir da variação de n com o tempo (a) multiplicado por 0,212
(D = 0,212 ·a).
4.5 Análise eletroquímica
O trabalho realizado por Malathi et al. (2013) descreve o desenvolvimento de um sistema
dosimétrico que utiliza a variação da condutividade de uma solução aquosa de clorofórmio
saturada. Um instrumento de monitoramento de condutividade baseado em um sensor de pulsos
de alto desempenho foi usado para monitorar a mudança em tempo real na condutividade da
solução.
Embasado no fato de que a variação da valência de íons metálicos em uma solução
aquosa altera a sua condutividade elétrica, devido à variação do seu raio iônico e mobilidade
(WRIGHT, 2007), e tendo em vista as características de dosimetria absoluta e tecido-equivalência
da solução Fricke, idealizou-se o desenvolvimento de um dispositivo que, através da medição da
condutividade ou impedância com equipamentos de bancada, pudesse informar a dose absorvida
em tempo real. Diversos testes foram realizados com o intuito de explorar esta característica
presente na solução Fricke.
Durante as medidas eletroquímicas, foram utilizados três equipamentos: a) conduti-
vímetro mCA-150 (MS Tecnopon); b) potenciostato PGSTAT100N (Metrohm Autolab); e
c) impedancímetro Sl1260 (Solartron Metrology).
As soluções Fricke preparadas para estas análises foram feitas com a concentração típica
de H2SO4 de 25 mM e as concentrações de Fe2+/Fe3+ variaram de 0 a 1 mM, na análise de dose
sintética. Na análise de dose-resposta, cuja a solução Fricke foi irradiada em intervalos de dose
de 0 a 15 Gy com o irradiador SOPHIA (SILVA et al., 2014), a concentração de Fe2+ foi de
0,5 mM.
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a) b)
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Figura 18 – Equipamentos utilizados nas medições de condutividade e impedância elétrica:
a) condutivímetro mCA-150 (MS Tecnopon); b) potenciostato PGSTAT100N (Me-
trohm Autolab); e c) impedancímetro Sl1260 (Solartron Metrology).
Eletrodos com contatos metálicos de cobre e aço inoxidável foram avaliados, como
também um eletrodo comercial (MS Tecnopon–K=1). Em seguida, foi mensurada a condutividade
e a impedância elétrica com a variação da concentração de íons de Fe3+. Foram realizadas a
variação da concentração de Fe3+ de forma sintética, através do controle durante a preparação, e
através da irradiação da solução Fricke.
Nas medidas de condutividade, após a calibração do equipamento e verificação da
constante da célula com uma solução de condutividade padrão de KCl com 146,9 µS/cm, o
eletrodo foi inserido na solução e, após estabilização, o valor da condutividade é anotado. Nas
medidas de impedância, o espectro foi obtido nas frequências entre 100 Hz e 10 MHz, utilizando
o eletrodo comercial de platina como um sistema de dois contatos, sendo uma das placas de
platina o eletrodo de trabalho e a outra o contra-eletrodo. Durante as medições, a temperatura de
25 °C foi utilizada como referência.
4.6 Análise de novos ligantes
Estudos relacionados aos ligantes englobam a maior parte dos recentes avanços nos
dosímetros de gel Fricke (JORDAN, 2010). Portanto, novos ligantes foram analisados, com o
objetivo de encontrar algum que possua características semelhantes ou superiores ao ligante mais
utilizado, AX. Testes preliminares foram realizados em soluções aquosas, analisando as bandas
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de AO na presença dos íons de ferro, buscando detectar interações com os íons de Fe2+ ou Fe3+
que alterariam estas bandas.
Inicialmente, três soluções estoque, num volume final de 250 mL com água bidesti-
lada, foram preparadas: A) 0,34 mL de ácido sulfúrico (H2SO4); B) 0,0490 g sulfato ferroso
amoniacal ([Fe(NH4)2(SO4)2] ·6H2O) + 0,34 mL de ácido sulfúrico; e C) 0,0603 g de sulfato
férrico amoniacal ([FeNH4(SO4)2] ·12H2O) + 0,34 mL de ácido sulfúrico. O sulfato férrico
amoniacal foi utilizado para obter os íons de (Fe3+). As características dos reagentes utilizados
são citadas na Tabela 1. Procurou-se preparar as amostras com concentrações finais semelhantes
às concentrações dos reagentes tipicamente utilizadas para os GF: 25 mM de H2SO4 e 0,5 mM
de FAS.
Para cada ligante, foram preparadas soluções em 10 mL de água bidestilada, obtendo
uma concentração de 2,5 mM. Em sequência, três soluções foram preparadas para cada ligante: a
solução do ligante foi transferida para três tubos contendo 2 mL das soluções A, B e C, respecti-
vamente. O volume utilizado para cada ligante foi ajustado para evitar a saturação da absorbância
no espectrofotômetro. A descrição dos ligantes testados, suas respectivas concentrações finais e
fabricantes se encontram na Tabela 2.
Tabela 2 – Ligantes testados, suas concentrações finais, massas molares e fabricantes.
Ligante Conc. Final (mM) Massa Molar (g/mol) Fabricante
Ácido cítrico 0,120 210,14 Quimex
Alaranjado de metila 0,120 327,33 E. Merck
Alaranjado de xilenol 0,165 760,59 Aldrich
Alizarina 0,230 240,21 E. Merck
Azul de eriocromo 0,165 518,80 E. Merck
Azul de metiltimol 0,165 844,75 Neon
Bromocresol púrpura 0,120 540,22 E. Merck
Calcicromo 0,165 980,89 Baker Analyzed
Fucsina 0,800 337,85 Cromato P. Q.
Murexida 0,120 302,20 Vetec
Negro de eriocromo 0,120 461,38 E. Merck
Quercetina 0,230 338,28 Aldrich
Verde de bromocresol 0,120 698,01 Cinética R. S.
Verde de naftol 0,165 878,45 E. Merck
Vermelho Congo 0,040 696,66 Vetec
Vermelho de fenol 0,120 354,38 Carlo Erba
Violeta de metila 0,020 393,96 Pro Químicos
Como pode ser visto na Tabela 2, as concentrações finais para observação do espectro de
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absorção variaram entre os ligantes. Alguns possuem alta absorção da luz no espectro visível,
necessitando uma menor concentração para que não houvesse saturação da banda de AO e fosse
possível a realização da medida.
Os testes em soluções aquosas permitem uma seleção rápida de ligantes que apresentam
diferentes bandas de AO. Esta diferença, proveniente de prováveis interações do ligante com
íons de Fe2+ e/ou Fe3+, é a principal característica da utilização do ligante no GF, pois permite
mensurar opticamente a variação da concentração de Fe2+ ou Fe3+. Os ligantes que demonstram
esta característica foram selecionados e seguem para a produção do gel, mantendo a mesma
metodologia de produção citada na Seção 4.2, apenas substituindo o AX pelo respectivo ligante.
4.6.1 Taxa de escurecimento e branqueamento
Três amostras de solução para cada ligante selecionado foram analisadas quatro vezes em
intervalos de aproximadamente 30 min para avaliar suas taxas de escurecimento e branqueamento,
que são caracterizadas pelo aumento ou redução espontâneos da absorbância com o tempo,
respectivamente. Estes testes foram realizados com concentrações de 0,165 mM para o ligante,
25 mM para ácido sulfúrico e 0,5 mM para Fe2+ e Fe3+. Depois de misturar e agitar suavemente
durante 60 s, cada solução foi analisada utilizando uma sequência de medição automática durante
o tempo desejado. Este teste também foi feito com gel de Fricke, 24 h após a preparação. Os
géis foram mantidos refrigerados (≈ 5 °C) após a preparação e foram removidos da geladeira
1 h antes da análise para atingir a temperatura ambiente (≈ 25 °C). Cada medição, de 200 nm a
800 nm, levou aproximadamente 90 s.
4.6.2 Análise via dose sintética
Um teste de dependência de concentração foi realizado preparando soluções com dife-
rentes concentrações de soluções de Fe2+ e Fe3+. Na solução de Fricke, a quantidade de Fe3+
produzida é proporcional à dose de radiação. Assim, a dose absorvida na solução Fricke pode
ser determinada medindo a concentração de íons Fe3+ produzidos com a irradiação. Soluções
com proporções variáveis de Fe3+/Fe2+ foram feitas simulando o efeito de diferentes doses de
radiação, assemelhando-se à uma dose sintética. Durante este teste, a concentração de ligante na
solução é mantida constante.
Até o momento, o melhor desempenho relatado para dosímetros GFX foi com as seguintes
concentrações de reagentes: 25 mM de ácido sulfúrico, 0,5 mM de sulfato ferroso amoniacal
(FAS) e 0,165 mM de AX (d’ERRICO et al., 2017; MARINI et al., 2017). Foram escolhidas as
mesmas concentrações destes reagentes básicos. Assim, a concentração inicial de Fe2+ foi de
0,5 mM. Mantendo constantes as concentrações do ligante e do ácido sulfúrico, a concentração
de Fe2+ foi reduzida e a concentração de Fe3+ foi aumentada em incrementos de 0,05 mM. Isso
foi realizado até a concentração de Fe2+ chegar a zero, e a concentração de Fe3+ atingir 0,5 mM.
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O pico da maior banda de absorção na faixa do visível foi medida e relacionada em função da
concentração de íons Fe3+.
4.6.3 Avaliação dose-resposta em Fricke-gel
Para caracterizar ainda mais os ligantes, suas respostas também foram medidas numa
matriz de gel de PVA reticulado com GTA. Os géis foram preparados com as concentrações
anteriormente mencionadas (Seção 4.6.2) e de acordo com o protocolo seguido na Seção 4.2.
Para avaliar a dose-resposta, as cubetas foram irradiadas na faixa de 0 a 10 Gy com um
feixe de raios X de 6 MV de um acelerador linear Primus (Siemens) no centro de radioterapia
do Hospital de Urgências de Sergipe (HUSE). As cubetas foram mantidas sob uma camada de
1,5 cm de água, para atingir equilíbrio eletrônico. Utilizou-se um campo de irradiação quadrado
de 10× 10 cm2 e a distância da fonte à superfície da água foi de 100 cm. Uma hora após a
irradiação, os espectros de absorção óptica das amostras foram medidos de 380 nm a 800 nm.
Todas as irradiações e medidas ópticas foram realizadas em temperatura ambiente (26±1°C).
4.7 Avaliação da substituição do íon metálico
O íon sensível utilizado para medição da dose no GF é o ferro. Pela teoria de Pearson, os
íons de Fe2+ são considerados ácidos de Lewis intermediários e os íons de Fe3+ ácidos de Lewis
duros. Esta caracterização é importante para obter uma previsão da interação dos íons ferro com
os ligantes estudados, pois define quais bases preferencialmente se ligam a eles. O alaranjado de
xilenol possui em sua estrutura diversos grupos funcionais que se comportam como bases duras
e, por este motivo, forma ligações mais fortes com os íons de Fe3+, tendo o comportamento
desejado de variação da banda de AO.
Com o intuito de realizar novas pesquisas utilizando ligantes com diferentes bases de
Lewis, testou-se a substituição do íon sensível de ferro, Fe2+, para cobre, Cu+, que, sob irradiação,
se torna Cu2+. O cobre foi escolhido porque no seu estado de oxidação 1+ é classificado como
ácido mole e no estado de oxidação 2+ é classificado como ácido intermediário. Esta nova
classificação de ácidos mole e intermediário, permite testar uma nova gama de ligantes, avaliar
suas características e a possibilidade da consolidação de um novo dosímetro gel.
Para o íon sensível cobre, os ligantes alaranjado de metila, calcicromo, vermelho Congo
e violeta de metila foram testados. As novas composições foram avaliadas em soluções aquosas.
O método de produção utilizado foi o mesmo citado na seção 2.4, substituindo o sulfato ferroso/-
férrico amoniacal pelo oxido de cobre (Cu+) com 87,5% de grau de pureza e o nitrato de cobre
(Cu2+) com 99% de grau de pureza, ambos fabricados pela Vetec para análise (P.A.).
47
CAPÍTULO 5
Resultados e Discussões
5.1 Sensibilidade do gel Fricke
Após a síntese, o GFX foi irradiado e seu espectro de AO foi avaliado, afim de analisar
a sua sensibilidade. É possível notar, à medida que o gel é irradiado, a redução da banda
característica do AX em 433 nm e o aumento da banda característica do complexo formado entre
o AX e os íons de Fe3+ em 585 nm. Este comportamento é relatado na literatura (JORDAN,
2010), o que demonstra a bem-sucedida síntese do GFX. Inicialmente, o gel foi irradiado, com
intervalos de pequenas doses, entre 0 e 20,75 Gy, como pode ser visto na Figura 19.
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Figura 19 – Variação de absorbância do GFX após irradiação até 20,75 Gy.
A partir desta variação, é possível obter a sua curva de dose-resposta. Esta foi feita
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coletando os valores de absorbância em 585 nm referentes à dose absorvida, que pode ser vista
na Figura 20.
0 1 0 2 00 , 0
0 , 5
1 , 0
1 , 5
2 , 0
I n c l i n a ç ã o  =  0 , 0 8 3 ± 0 , 0 0 2
R 2  =  0 , 9 9 7 4 4
Abs
orb
ânc
ia e
m 5
85 n
m
D o s e  ( G y )
Figura 20 – Curva de dose-resposta para o GFX até 20,75 Gy.
Após observar o comportamento linear da dose-resposta do GFX até 20,75 Gy, o gel
foi novamente irradiado com intervalos maiores entre as doses até 156 Gy, ver Figura 21. A
partir desta análise, utilizando as informações em 585 nm, foi possível obter um novo gráfico de
dose-resposta, mostrado na Figura 22.
Observando a Figura 22, é possível notar a existência de uma grande faixa de linearidade
até aproximadamente 35 Gy. Após a faixa linear, é possível notar uma faixa de saturação, na qual
existe a redução da variação da AO com o aumento da dose. Isto ocorre devido à provável baixa
concentração dos íons de Fe2+ após certa dose, pois a maior parte foi oxidada para Fe3+. A partir
deste gráfico, pela inclinação da faixa linear, é possível obter o valor da sensibilidade (Gy-1) do
dosímetro. Este dosímetro resultou em uma otimizada sensibilidade de 0,083±0,002 Gy-1. Uma
comparação do gel produzido (11,3% PVA-GTA) com diferentes matrizes de gel na literatura
(RAE et al., 1996; KRON et al., 1997; CHU et al., 2000; DAVIES; BALDOCK, 2008; MARINI
et al., 2017) pode ser vista na Tabela 3.
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Figura 21 – Variação da absorbância do GFX após irradiação até 154,46 Gy.
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Figura 22 – Curva de dose-resposta para o GFX até 154,46 Gy.
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Tabela 3 – Comparação de sensibilidade entre as semelhantes matrizes de gel encontradas na
literatura.
Matriz de Gel Sensibilidade (Gy-1)
11,3% PVA-GTA (trabalho descrito aqui) 0,083±0,002
9,1% PVA-GTA-A (MARINI et al., 2017) 0,073±0,001
9,1% PVA-GTA-B (MARINI et al., 2017) 0,073±0,001
20% PVA hidrogel (CHU et al., 2000) 0,046
20% PVA funcionalizado (SMITH et al., 2015) 0,014
Gelatina (RAE et al., 1996; KRON et al., 1997)
(CHU et al., 2000; DAVIES; BALDOCK, 2008) 0,065 – 0,075
Gelatina (MARINI et al., 2017) 0,075±0,001
5.2 Estabilidade pré-irradiação do gel Fricke
A estabilidade pré-irradiação está diretamente relacionada ao fenômeno de oxidação
espontânea dos íons de Fe2+ para Fe3+. Os resultados obtidos no teste de estabilidade pré-
irradiação podem ser vistos na Figura 23, que exibe a variação da absorbância durante os sete
dias após a produção do gel e as variações nas condições de temperatura e exposição à luz.
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Figura 23 – Variação da absorbância do GFX durante período de análise, estabilidade pré-
irradiação.
A variação da absorbância observada na Figura 23 descreve um comportamento bastante
estável do gel. Ao decorrer dos sete dias, com diversas variações de temperatura e exposição a
luz ao acompanhar o trajeto entre os laboratórios, o gel mostrou uma variação de apenas 0,064
de absorbância em 585 nm, o comprimento de onda que mensura a concentração de íons de Fe3+
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e é utilizada para a avaliação da oxidação espontânea do gel.
5.3 Estabilidade pós-irradiação do gel Fricke
A estabilidade pós-irradiação do gel está diretamente relacionada à difusão dos íons de
Fe3+ na matriz de gel do dosímetro após a sua irradiação. Algumas imagens foram descartadas,
por conterem grande variação da condição de luminosidade. Apenas as imagens 1, 3, 5, 6, 7 e
10 foram consideradas. Comparando as curvas obtidas através do MATLAB e fazendo o ajuste
da função quadrática inversa demonstrada por Kron et al. (1997), foi possível obter os valores
dos coeficientes n da função, que descrevem o parâmetro de ajuste da inclinação da curva. A
Figura 24 exibe todas as 15 imagens obtidas, ordenadas da esquerda para direita, e a Tabela 4
possui os valores dos coeficientes n de cada imagem e o tempo após a irradiação.
Figura 24 – Imagens das cubetas retiradas após a irradiação parcial, ordenadas da esquerda para
direita.
Tabela 4 – Tempo após a irradiação e o coeficiente n respectivo de cada imagem.
#Imagem Tempo após irradiação (h) n
1 0,00 4,48
3 1,93 6,17
5 2,73 7,17
6 3,78 8,07
7 5,17 9,01
10 6,87 10,08
Um gráfico entre o tempo e o coeficiente n foi plotado e o coeficiente de difusão D é
obtido através da inclinação da reta a (D = a ·0,212), como pode ser visto na Figura 25.
O coeficiente de difusão obtido para o GFX sintetizado foi de 0,17± 0,01 mm2/h. A
Tabela 5 exibe a comparação de valores dos coeficientes de difusão e sensibilidade entre o gel
produzido (11,3% PVA-GTA) e semelhantes matrizes de gel relatadas na literatura (CHU et al.,
2000; SMITH et al., 2015; MARINI et al., 2017).
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Figura 25 – Gráfico da variação do coeficiente n com o tempo.
Tabela 5 – Comparação de coeficientes de difusão e sensibilidade entre o gel produzido e seme-
lhantes matrizes de gel encontradas na literatura.
Matriz de Gel Coef. de difusão (mm2/h) Sensibilidade (Gy-1)
11,3% PVA-GTA (trabalho descrito aqui) 0,17±0,01 0,083±0,002
9,1% PVA-GTA-A (MARINI et al., 2017) 0,25±0,005 0,073±0,001
9,1% PVA-GTA-B (MARINI et al., 2017) 0,17±0,004 0,073±0,001
20% PVA hidrogel (CHU et al., 2000) 0,140±0,002 0,046
20% PVA funcionalizado (SMITH et al., 2015) 0,130±0,004 0,014
Gelatina (RAE et al., 1996; KRON et al., 1997)
(CHU et al., 2000; DAVIES; BALDOCK, 2008) 0,3 – 2,2 0,065 – 0,075
Gelatina (MARINI et al., 2017) 0,56±0,03 0,075±0,001
Até onde se tem conhecimento, o dosímetro GFX com a matriz de 11,3% PVA-GTA,
desenvolvido neste trabalho, demonstrou características superiores aos GF encontrados na
literatura. Seu coeficiente de difusão de 0,17±0,01 mm2/h se assemelha ao GF produzido por
Marini et al. (2017). Esta semelhança pode ser justificada pela proximidade da concentração
da matriz de gel PVA-GTA utilizada. Já a sensibilidade, 0,083±0,002 Gy-1, supera os demais
dosímetros. Isto, provavelmente, deve-se ao método de síntese do gel utilizado, que expõe menos
o dosímetro ao oxigênio e à pressões altas.
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5.4 Análise eletroquímica
Foram avaliados os materiais dos eletrodos que poderiam ser utilizados na realização
das medidas eletroquímicas da solução Fricke. Os eletrodos de cobre e aço inoxidável, ao serem
inseridos na solução Fricke, estavam oxidando os íons de Fe2+. A variação da concentração de
Fe3+, sem a irradiação, é extremamente prejudicial para reprodutibilidade das medidas e, por este
motivo, estes materiais foram desconsiderados. O eletrodo comercial, feito com placas de platina
e constante de célula K=1, foi escolhido para a realização destas medidas. De forma comparativa,
foram realizados testes utilizando as variações de forma sintética (concentração-resposta) e,
posteriormente, irradiando as amostras (dose-resposta).
Os testes de condutividade, realizados no condutivímetro mCA-150, demonstraram um
acréscimo da condutividade com o aumento sintético (sem irradiação) da concentração de Fe3+,
exibido na Figura 26. Este comportamento era esperado, pois espera-se que os íons grandes
se movam mais lentamente que os pequenos íons sob a influência do mesmo campo elétrico
(WRIGHT, 2007). Os íons de Fe2+, ao perderem um elétron, diminuem seu radio iônico e
possuem maior mobilidade, gerando uma maior condutividade elétrica.
Figura 26 – Curva de concentração-resposta da variação de condutividade com a concentração
de Fe3+ na solução Fricke.
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A espectroscopia de impedância demonstrou uma resposta proporcional à variação
sintética da concentração de Fe3+. Foram feitas três medidas para cada concentração, exibidas na
Figura 27). Observa-se o decréscimo da impedância real com o aumento da concentração que,
significando o aumento da condutividade, está em concordância com o resultado anterior obtido
através do condutivímetro.
Figura 27 – Espectro de impedância da solução Fricke em três concentrações diferentes de Fe3+
de 100 Hz a 10 MHz. Para cada concentração, foram obtidas três medidas.
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Os valores da impedância real obtidos do espectro de impedância foram utilizados,
conhecendo a constante da célula K=1, para obter a variação da condutividade com a frequência
para as diferentes concentrações de Fe3+. A frequência de 1000 Hz e a média das três medidas
de cada concentração foram utilizadas para obter a curva de concentração-resposta, exibida na
Figura 28.
Figura 28 – Variação da condutividade em 1000 Hz da solução Fricke em três concentrações
diferentes de Fe3+. Barras de erro referentes ao desvio padrão na repetição das
medidas.
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Após notar a proporcionalidade entre a condutividade da solução Fricke e a concentração
dos íons férricos, novas soluções foram analisadas em resposta à doses absorvidas de 0 a 15 Gy.
Foram feitas duas análises para obter a dose-resposta: a medição direta no condutivímetro e a
espectroscopia de impedância. A Figura 29 ilustra a curva de dose-resposta da solução Fricke
mensurada pelo condutivímetro.
Figura 29 – Curva de dose-resposta da solução Fricke com a variação de condutividade em doses
de 0 a 15 Gy. Barras de erro referentes ao desvio padrão na repetição das medidas.
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Ilustrada na Figura 30, a curva de dose-resposta também foi obtida através da análise do
espectro de impedância da soluções Fricke irradiadas. Obtendo, de forma semelhante à análise
de dose sintética, os valores da condutividade em determinada frequência pelos valores da
impedância real.
Figura 30 – Curva de dose-resposta da solução Fricke com a variação de condutividade em
1000 Hz em doses de 0 a 8 Gy.
No intervalo de doses analisado, os resultados das curvas de dose-resposta não concordam
com a proporcionalidade obtida com a variação sintética da concentração de Fe3+. Não foi
possível obter uma dependência proporcional com a dose em nenhuma das frequências do
espectro de impedância. Os testes foram repetidos diversas vezes, contudo, a razão pela qual
a resposta entre as análises de concentração-resposta e dose-resposta sempre ocorre de forma
tão distinta não foi descoberta. Possivelmente, os equipamentos utilizados não são capazes
de distinguir de forma precisa pequenas variações da concentração de Fe3+ a medida que a
solução Fricke é irradiada e que a variação de condutividade detectada nas soluções preparadas
com diferentes concentrações de Fe3+ é proveniente dos próprios íons e impurezas diferentes
existentes nos sais de sulfato ferroso/férrico amoniacal.
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5.5 Análise de novos ligantes
Os ligantes contribuem com grande parte das características do dosímetro gel. A sen-
sibilidade depende da diferença do comprimento de onda e absorbância das bandas de AO
características para Fe2+ e Fe3+, quando complexados ou não com os ligantes. A estabilidade
pós-irradiação depende de quão fortemente ligado aos íons de Fe3+ o ligante se encontra, redu-
zindo a sua capacidade de difusão na matriz de gel. A estabilidade pré-irradiação depende da
oxidação espontânea dos íons de Fe2+, que pode ser reduzida ao formar ligações que dificultem
as reações de oxidação estes íons sem um estimulo externo. Nesta análise, avaliou-se diversos
ligantes afim de posteriormente investigar uma melhoria nestas características.
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Figura 31 – Espectros de AO para os íons de ferro (a) e para o alaranjado de xilenol (b).
Para servir de referência, os espectros de cinco soluções foram obtidos: duas são soluções
de íons de Fe2+ e Fe3+ (Figura 31a) e as outras três são do alaranjado de xilenol com e sem a
presença dos íons de ferro (Figura 31b), todas em meio ácido, em concentração similar ao GF. O
padrão de variação de AO exibido na Figura 31b, que é semelhante ao GF, no qual a banda em
433 nm é reduzida e em 585 nm aumenta, à medida que o gel é irradiado e a concentração de
Fe3+ aumenta.
Como demonstrado na Tabela 2, as soluções dos ligantes foram preparadas com suas
concentrações finais diferentes, para evitar a saturação do espectrofotômetro. Estas pequenas
variações de concentração afetam a intensidade da absorção, que está ligada aos tipos de
transições eletrônicas e suas probabilidades. Contudo, o comprimento de onda das bandas
que os ligantes absorvem, que são o foco desta análise, não é alterado (BURGESS, 2007).
Com o intuito de facilitar a percepção de variações de AO referentes aos íons de ferro,
foram feitos gráficos dos espectros de AO para todos os ligantes em soluções aquosas. A
Figura 32 exibe os espectros obtidos para cada ligante, sem íons de ferro, com Fe2+ e com Fe3+.
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Figura 32 – Espectros de AO de (a) bromocresol púrpura, (b) calcicromo, (c) vermelho Congo, (d) azul de eriocromo, (e) negro de eriocromo,
(f) fucsina, (g) laranja de metila, (h) violeta de metila, i) azul de metiltimol, (j) murexida, (k) verde de naftol, (l) vermelho de fenol.
As linhas pontilhada, vermelha e azul representam as soluções aquosas de ligantes sem íons de ferro, com íons Fe2+ e com íons Fe3+,
respectivamente.
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Avaliando os espectros da Figura 32, é possível notar que os ligantes azul de erio-
cromo (AE), azul de metiltimol (AM), calcicromo (CC) e verde de naftol (VN) mostraram uma
diferenciação significativa entre suas bandas de AO na região visível de acordo com a valência do
ferro (Figuras 32b, 32e, 32i e 32k). Esses ligantes, na presença ou não de Fe2+, possuem bandas
de AO na região visível, com um pico em 524 nm para AE, 440 nm para AM, 532 nm para CC e
722 nm para VN. Na presença de Fe3+, os ligantes CC, AE e VN apresentaram uma diminuição
significativa na absorbância nesses comprimentos de onda, enquanto o AM apresentou uma
nova banda com pico de 605 nm. Isso pode indicar uma complexação dos ligantes com Fe3+,
sugerindo que CC, AE, AM e VN podem ser usados como marcadores de bandas de AO em um
dosímetro, assim como o AX. A alizarina, o bromocresol verde, o azul de bromotimol, o ácido
cítrico, o negro de eriocromo e a quercetina não apresentaram bandas relevantes na faixa visível,
portanto suas curvas não são mostradas na Figura 32.
5.5.1 Taxa de escurecimento e branqueamento
Os ligantes AX, AE, AM, CC E VN também foram testados para a mudança da AO
durante as primeiras horas após a preparação da solução. A Tabela 6 mostra os resultados para
cada ligante com e sem íons de ferro. Todas as soluções foram preparadas com 0,165 mM de
ligante, 25 mM de ácido sulfúrico e 0,5 mM de Fe2+ ou Fe3+. A primeira medição de cada
ligante, realizada aproximadamente 60 s após a mistura, não foi contabilizada para a taxa média
por hora, devido a maiores mudanças na absorbância nos minutos iniciais após a preparação.
Tabela 6 – Taxa de escurecimento/branqueamento espontâneo (variação de absorvância por hora)
de soluções de ligantes e géis. Trinta minutos depois da preparação das soluções e
vinte e quatro horas depois da preparação dos géis. Símbolos negativos indicam o
branqueamento.
AX (585 nm) AE (524 nm) AM (605 nm) CC (532 nm) VN (722 nm)
Ligante 0,0287 -0,0264 0,0015 -0,0417 -0,1295
Ligante + Fe2+ 0,0417 -0,0159 0,0345 -0,0168 -0,1865
Ligante + Fe3+ -0,0021 -0,0645 -0,0302 -0,0185 0,0304
Gel Fricke 0,0050 -0,0068 0,0045 -0,0001 -0,0493
A Tabela 6 mostra que o VN tem a maior taxa de escurecimento/branqueamento espon-
tâneo geral. Horst e Arnd (2003) relataram a instabilidade do ligante VG em meio ácido. Se
um ligante não é estável em meios ácidos, pode não ser adequado para a dosimetria utilizando
a solução Fricke, mesmo quando este apresenta diferentes AO para os diferentes estados de
oxidação dos íons de ferro. AX, AE, AM e CC apresentaram taxas de escurecimento/branquea-
mento significantemente menores que o VN, apenas AE + Fe3+ foi próximo ao VN. CC + Fe2+,
AE + Fe2+ e AM + Fe2+ apresentaram menores taxas de escurecimento espontâneo/branquea-
mento, sugerindo estabilidade pré-irradiação maior que o AX. A análise dos géis Fricke também
mostra taxas mais baixas para os ligantes AE e CC em comparação com AX.
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5.5.2 Análise via dose sintética
Com base nos resultados mostrados na Figura 32, optou-se por analisar a taxa de escurecimento/branqueamento com e sem íons de ferro para
os ligantes AE, AM, CC e VN, bem como a variação das bandas de AO quando as concentrações de íons de ferro são alteradas. Os espectros de AO e
curvas de concentração-resposta são mostrados na Figura 33, comparados aos dados obtidos para o AO.
Figura 33 – Espectros de AO de soluções ligantes com concentrações variáveis de Fe2+ e Fe3+ e curvas concentração-resposta: AE (a) e (f), AM (b)
e (g), AX (c) e (h) e CC (d) e (i) e AX (e) e (j); os picos de absorção selecionados para os ligantes são a 524 nm (AE), 605 nm (AM),
585 nm (AX), 532 nm (CC) e 722 nm (VN)
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As Figuras 33c e 33h mostram o comportamento da absorção óptica do AX quando a
concentração de Fe3+ muda. A curva concentração-resposta em 585 nm mostra uma tendência
linear de 0 a ≈ 0,15 mM. Esse comportamento era esperado, uma vez que a concentração
do ligante é de 0,165 mM e os complexos de AX com íons Fe3+ são principalmente em uma
proporção próxima a 1:1, conforme relatado por Liosi et al. (2017).
AE, CC e VN mostraram todos uma diminuição na absorvância (branqueamento) com
o aumento da concentração de Fe3+. As Figuras 33d e 33i mostram o comportamento do CC,
que apresenta menor variação de AO por variação na concentração de Fe3+ em relação ao XO.
Porém, com uma faixa de linearidade semelhante, indicando um comportamento de coordenação
similar. As Figuras 33a e 33f mostram que o AE se comporta de maneira semelhante ao CC:
uma diminuição na absorbância pode ser notada com o aumento da concentração de Fe3+.
As Figuras 33e e 33j mostram o comportamento do VN, que tem uma resposta linear de
0 a ≈ 0,3 mM de Fe3+, mas uma sensibilidade ainda menor em comparação com AE e CC.
Os coeficientes de extinção molar (ε) dos complexos podem ser obtidos pelo módulo
da inclinação da região linear dos gráficos de concentração-resposta da Figura 33. Para AE,
AM, AX, CC e VN, ε é 2.363 M-1·cm-1, 13.613 M-1·cm-1, 18.914 M-1·cm-1, 2.313 M-1·cm-1 e
2.186 M-1·cm-1, respectivamente.
Por fim, o AM mostra um comportamento similar ao AX, ou seja, o aparecimento de
uma nova banda quando um ligante é complexado com Fe3+ e um aumento na absorbância
com o aumento da concentração de Fe3+. Os comprimentos de onda das bandas de absorção
das soluções AM–Fe2+ e AM–Fe3+ podem ser facilmente distinguidas na região visível. Este é
também o caso do AX e é uma das principais razões pelas quais o AX é o ligante mais usado
no GF.
O comportamento análogo do AM sugere seu potencial como ligante adequado aos
dosímetros Fricke. Uma vantagem potencial do AM, comparado ao AX, é que seu comprimento
de onda de absorbância máxima é de 605 nm, enquanto o comprimento de onda de absorbância
máxima em AX é 585 nm. Um comprimento de onda maior na absorbância máxima leva a
uma menor atenuação da luz e a possibilidade de escanear amostras maiores com a tomografia
computadorizada óptica (TCO). De fato, a estimativa do coeficiente de extinção molar do
complexo AX–Fe3+ em 585 nm é de 18.914 M-1·cm-1. Por outro lado, o coeficiente de extinção
do complexo AM–Fe3+ em 605 nm resulta próximo a 13.613 M-1·cm-1.
5.5.3 Avaliação dose-resposta em Fricke-gel
A Figura 34 mostra as curvas dose-resposta de 0 a 10 Gy para os ligantes previamente
selecionados. As curvas foram obtidas utilizando o valor de pico das bandas de absorbância
(553 nm para CC, 534 nm para AE, 609 nm para AM, 715 nm para VN e 585 nm para AX). Como
esperado da análise das soluções, uma variação de AO foi observada com o crescimento das
concentrações de Fe3+. As sensibilidades de CC, AE e VN foram significativamente menores em
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comparação com AX. Por outro lado, o GF–AM apresentou propriedades bastante semelhantes
ao GFX no intervalo de doses investigado. A sensibilidade é quase a mesma, mas o GF–AM
apresenta uma absorbância de fundo (dose zero) inferior.
Figura 34 – Curvas dose-resposta para dosímetros gel Fricke produzidos com diferentes ligantes:
(a) azul de eriocromo, (b) azul de metiltimol, (c) alaranjado de xilenol, (d) calci-
cromo, (e) verde de naftol. Os picos escolhidos para cada ligante são os mesmos da
Seção 5.5.2.
Estes resultados são consistentes com os trabalhos de Penev e Mequanint (2015, 2017),
que investigaram um dosímetro de AM à base de gelatina. O AM tem uma estrutura semelhante
ao AX, mas possui substituintes em dois anéis aromáticos (ver Figura 35), o que pode levar
a complexos AM–Fe3+ mais estáveis, devido ao efeito indutivo dos grupos metila (CH3) e
isopropila (CH(CH3)2). Os complexos AX–Fe3+, que desempenham um papel importante nas
medições de dose através da análise UV-Vis, não têm apenas estequiometria 1:1 (LIOSI et al.,
2017). Isso afeta a sensibilidade dos dosímetros GFX, especialmente em doses baixas. Uma vez
que a complexação do AM com íons de ferro pode mostrar melhor estequiometria para baixas
doses, sua resposta para baixas doses pode ser mais apropriada. Como foi antevisto nos testes
em solução, o comprimento de onda de máxima absorção para o complexo AM–Fe3+ também
é maior que o AX para o GF–PVA. Fortalecendo o argumento da sua melhor utilização nos
sistemas de TCO, que já utilizam comprimentos de onda maiores para fazer a leitura (PENEV;
MEQUANINT, 2017; COLNOT et al., 2018).
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(a) (b)
Figura 35 – Estrutura molecular dos ligantes (a) Alaranjado de xilenol em sal tetrassódico e (b)
azul de metiltimol.
Adaptado de Kim et al. (2016).
5.6 Avaliação da substituição do íon metálico
Os íons de Cu+ e Cu2+ são classificados, pela teoria de Pearson (1963), como ácidos de
Lewis mole e intermediário, respectivamente. Este fato possibilita interações diferentes com os
ligantes, comparado aos íons de ferro. A absorção óptica dos íons de cobre também ocorre na
região dos comprimentos de onda do espectro ultravioleta, com bandas similares, como pode ser
visto na Figura 36.
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Figura 36 – Espectro de AO dos íons de cobre em solução aquosa
Afim de avaliar a variação da AO, os ligantes foram testados em conjunto com os íons de
cobre. Estes foram o calcicromo, vermelho Congo, violeta de metila e alaranjado de metila. Os
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espectros obtidos são mostrados na Figura 37.
Figura 37 – Espectros de AO dos ligantes em solução aquosa com íons de cobre.
Analisando a Figura 37, é possível notar que os ligantes alaranjado de metila (Figura 37.a)
e vermelho Congo (Figura 37.c) apresentaram variações com os estados de oxidação dos íons
de cobre. Estes resultados, em conjunto com a análise de dos novos ligantes da seção 5.5,
demonstram a amplitude de possibilidades que o conjunto de íons metálicos e ligantes possui
para a dosimetria com soluções e géis radiocrômicos. Em trabalhos futuros, estes ligantes poderão
ser incorporados, em conjunto com íons de Cu+, em uma matriz de gel para avaliação das suas
características e avaliação do seu potencial como dosímetro gel.
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CAPÍTULO 6
Conclusões e Perspectivas
Os resultados mostram que o dosímetro GFX com a matriz de 11,3% PVA-GTA, desen-
volvido neste trabalho possui ótima sensibilidade 0,083±0,002 Gy-1, com faixa de linearidade
até aproximadamente 35 Gy. Também mostrou boa estabilidade pré-irradiação, mesmo em
condições adversas de armazenamento, tendo uma variação de apenas 0,064 de absorbância
durante sete dias. O método de análise do coeficiente de difusão foi bem-sucedido, revelando
boa estabilidade pós-irradiação do gel, com um coeficiente de difusão de 0,17±0,01 mm2/h.
Comparados com os resultados obtidos na literatura, é possível afirmar que o dosímetro possui
características semelhantes de difusão e superiores de sensibilidade.
A substituição do íon sensível ferro por cobre se mostrou promissora, no que se refere à
absorção óptica. Os ligantes alaranjado de metila e vermelho Congo exibiram bons resultados em
solução aquosa e testes em matriz de gel podem ser interessantes. Novos ligantes, para utilização
com os íons de cobre, poderão ser investigados afim de encontrar características otimizadas ao
metal.
Foram medidas a absorbância óptica de soluções aquosas de íons Fe2+ e Fe3+ na presença
de vários ligantes que poderiam ser utilizados em dosímetros de gel Fricke. Os ligantes testados
foram ácido cítrico, alaranjado de metila, alaranjado de xilenol, alizarina, azul de eriocromo,
azul de metiltimol, bromocresol púrpura, calcicromo, fucsina, murexida, negro de eriocromo,
quercetina, verde de bromocresol, verde de naftol, vermelho Congo, vermelho de fenol e violeta
de metila. Todos os testes foram realizados usando misturas com as concentrações conhecidas
para reproduzir as melhores propriedades para o dosímetro GFX-PVA. Apenas o calcicromo, o
azul de eriocromo, o azul de metiltimol e o verde de naftol produziram diferença significativa
das bandas de AO na faixa visível quando misturados com Fe2+ ou Fe3+. Os testes em solução
aquosa permitiram uma rápida triagem destes ligantes, e os mais promissores foram investigados
em uma matriz de gel de álcool polivinílico (PVA) reticulada com glutaraldeído (GTA). Embora
o estudo tenha confirmado as vantagens gerais do alaranjado de xilenol sobre outros ligantes,
também sugere que o azul de metiltimol oferece potencial merecedor de uma investigação mais
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aprofundada.
6.1 Perspectivas
As análises dos ligantes realizadas neste trabalho (Seção 4.6) foram publicadas na revista
Radiation Physics and Chemistry (ALVES et al., 2018). Este artigo fortaleceu ainda mais a
utilização do alaranjado de xilenol (AX) nos dosímetros gel Fricke e possibilitou percepção
do potencial do ligante azul de metiltimol (AM) como um possível substituinte do AX na
dosimetria em gel com a matriz de PVA–GTA. Os recentes trabalhos publicados por Penev e
Mequanint (2015, 2017) e Eyadeh et al. (2017) investigaram a utilização do AM, contudo, são
baseados em matrizes de gelatina e as origens orgânicas deste reagente carregam, de forma
intrínseca, a dificuldade de reprodutibilidade. Rabaeh et al. (2018) também investigou o AM
como um dosímetro em uma matriz de PVA, porém, sem o uso do GTA. Sete meses após a
divulgação online deste trabalho (ALVES et al., 2018), outro artigo desenvolvido por Eyadeh
et al. (2018) foi publicado, no qual também é analisado o uso do AM em uma matriz de PVA–
GTA. Estes recentes trabalhos demonstram que, mesmo com o forte estabelecimento do GFX
nos dosímetros radiocrômicos, ainda existem pesquisas com o intuito de buscar características
superiores e que a dosimetria 3D continua sendo uma área de intenso desenvolvimento.
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